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1.1. Sílice coloidal como sistema modelo para el estudio de 
reacciones en interfaces sólido/líquido  
 
La sílice es uno de los materiales más comunes en nuestro planeta. Las 
propiedades superficiales de las interfaces líquido/sólido y el papel de la superficie de 
la sílice en la cinética química interfacial son relevantes para comprender los 
procesos involucrados en catálisis1, química ambiental2, química del suelo3 y 
cromatografía4,5. 
 
Las superficies de sílice amorfa pueden describirse por el modelo de 
Zhuralev6, que considera que el factor que determina las propiedades superficiales 
son los grupos silanoles y puentes siloxanos. Las reacciones químicas que 
involucran estos grupos conducen a modificaciones de las superficies que pueden 
usarse para: (i) obtener información sobre la estructura de la superficie, como 
nanorrugosidad, fractalidad química, y distribución de grupos silanoles6 y (ii) para 
lograr una superficie con propiedades enteramente diferentes7. 
 
Se ha demostrado que la sílice inmersa en medio acuoso orienta los átomos 
de silicio superficiales en una configuración tetraédrica con cada átomo de Si ligado 
en promedio a aproximadamente un grupo OH 6. Para cualquier tipo de sílice 
completamente hidroxilada, independientemente de su origen, se ha encontrado un 
número de 4,6-4,9 grupos OH por nm2 6. Los silanoles simples, (ÑSi-O-)3Si-OH, y 
geminales, (ÑSi-O-)2Si-(OH)2, actúan como centros de adsorción de moléculas 
capaces de formar puentes de H o de sufrir interacciones del tipo donor-aceptor. La 
disociación de los silanoles superficiales resultan en una superficie cargada 
negativamente por la presencia de grupos Si-O- 8. 
 
A partir de varios estudios realizados en suspensiones de acuosas de sílice o 
en sílice macroscópica se conoce que hay dos grupos de silanoles en la superficie de 
la sílice9,10,11,12,13,14: uno que comprende aproximadamente el 15%  de los silanoles  
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totales que presentan un pKa en el intervalo 4,5-6,5, asociado a los silanoles 
geminales, y otro que abarca el 85% de los silanoles que tienen un pKa  de 8,5-9,0, 
asociado a los silanoles simples.15,16,17,18 
 
La transición de micro a nanopartículas puede conducir a grandes cambios en 
las propiedades físicas de los materiales. Uno de los factores fundamentales que 
afecta las propiedades físicas es el aumento en la relación del área superficial al 
volumen. La relación entre el área superficial y el volumen, que aumenta 
gradualmente conforme la partícula se hace más pequeña, conduce a que los 
átomos superficiales dominen el comportamiento de la partícula por sobre los átomos 
del interior. Esto afecta tanto las propiedades de la partícula aislada como su 
interacción con otras especies. El área superficial elevada es un factor crítico en el 
buen comportamiento de los catalizadores y electrodos. 
 
La sílice coloidal por tener un área específica superficial elevada, ser 
ópticamente transparente y fácilmente funcionalizable19 es un sistema ideal para 
investigar reacciones interfaciales que involucran especies generadas 
fotoquímicamente.  
La funcionalización de nanopartículas sílice resulta en materiales híbridos 
orgánico-inorgánicos compuestos con muy diversas aplicaciones en electrónica, 
óptica, ingeniería, sensores químicos, biociencias.19,20  
La aproximación experimental empleada en este trabajo de tesis para estudiar 
reacciones de estados excitados con grupos orgánicos localizados sobre interfaces 
líquido/ sólido involucra nanopartículas coloidales de sílice funcionalizadas con 
grupos orgánicos dispersas a concentraciones moderadas, las que proveen una alta 
concentración de sitios de reacción superficiales. Debido a que  las nanopartículas 
sin modificar son transparentes en el IR cercano, visible y UV cercano, y no 
interfieren con campos magnéticos, las moléculas adsorbidas física o químicamente 
sobre las partículas mantienen sus propiedades ópticas y magnéticas originales21. 
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1.2. Estados electrónicamente excitados  
 
Una molécula puede ser excitada por la absorción de un fotón y regresar al 
estado fundamental en un lapso de tiempo muy corto, con emisión de fluorescencia o 
fosforescencia, dependiendo de la naturaleza de los estados excitados. Una 
molécula presenta un estado energético de carácter singlete cuando sus dos 
electrones más externos se encuentran apareados, en el estado energético triplete 
los dos electrones más externos se encuentran desapareados o paralelos. Los 
estados fundamentales de las moléculas orgánicas son estados singlete (S0). 
 
Los procesos que ocurren cuando una molécula orgánica absorbe un fotón se 
representan con los diagramas de Jablonski. En el diagrama de la figura se han 
omitido procesos en los que intervienen otras moléculas. Las reacciones de 
abstracción de H y transferencia de carga a partir de estados excitados se 
considerarán en los Capítulos 4 y 5 y la transferencia de energía desde el estado 
excitado hacia la molécula de oxígeno se en el Capítulo 5 de este trabajo de tesis. 
 
 
 
 
 
 
 
Diagramas de Jablonski  
 
 
E
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T1 
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La absorción de un fotón produce la excitación de la molécula por ejemplo a 
un nivel vibracional excitado del estado electrónico S1, tal como se muestra en el 
diagrama de Jablonski. Una vez absorbido el fotón, la molécula tiende a relajarse 
rápidamente a un estado vibracional menor dentro de su estado excitado (S1). Este 
fenómeno normalmente tiene lugar en picosegundos (10-12 s), por lo que los 
consiguientes caminos de relajación van a provenir del menor estado vibracional      
de S1. 
 
Existen dos modos de desexcitación del estado S1: 
 
(i) Fluorescencia: proceso radiativo, que implica la emisión de radiación 
electromagnética desde el estado electrónicamente excitado hacia otro de igual 
multiplicidad; en este caso desde S1 hacia el estado electrónico fundamental S0. 
(ii) Procesos no radiativos, en los que la población del estado inicialmente 
excitado se transfiere a otro estado sin que le acompañe ninguna emisión La 
desactivación no radiativa puede ser por relajación vibracional o por transferencia de 
energía debido a colisiones con las moléculas del solvente, por conversión interna 
(IC) que es la transición entre dos niveles vibracionales isoenergéticos de diferentes 
estados electrónicos de la misma multiplicidad o por procesos de entrecruzamiento 
de sistemas (ISC), la transición entre dos niveles vibracionales isoenergéticos de 
estados electrónicos de diferente multiplicidad. En el diagrama se muestra la 
conversión interna desde S1 hacia el estado fundamental y el entrecruzamiento de 
sistemas hacia el triplete T1. 
 
El estado triplete T1 de mayor tiempo de vida que los estados singlete 
excitados puede decaer al estado fundamental por fosforescencia (proceso radiativo 
en el que la multiplicidad de espín del estado que emite es diferente a la del estado 
inferior) o por procesos bimoleculares (no mostrados en el diagrama). 
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Con el fin de estudiar distintos tipos de reacciones de los grupos presentes en 
la superficie de la nanopartículas, para realizar los ensayos fotoquímicos se eligieron 
dos colorantes con características rédox diferentes. La benzofenona y la safranina- T 
tienen potenciales de reducción en el estado fundamental de -2,12 V y -0,35 V vs. el 
electrodo normal de hidrógeno (ENH), respectivamente. Las moléculas en estados 
excitados se oxidan y reducen más fácilmente que en el estado fundamental. Los 
valores de los potenciales de reducción de los estados triplete de la benzofenona y la 
safranina- T estimados a partir de sus energías de triplete son de 0,88 V y 1,48 V vs. 
ENH. Es esperable que esta diferencia conduzca a reacciones de distintas 
características cuando los grupos orgánicos de las nanopartículas reaccionen con 
estados triplete de benzofenona o a la safranina- T.  
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1.3. Objetivos del Trabajo de Tesis 
 
Los objetivos de este trabajo de tesis son: 
 
• Modificar nanopartículas de sílice mediante esterificación de sus grupos 
silanoles con alcoholes alifáticos y aromáticos. 
• Caracterizar las nanopartículas modificadas. 
• Estudiar la reactividad de estados triplete de benzofenona con grupos 
orgánicos en interfaces líquido/nanopartícula. 
• Estudiar la reactividad de estados excitados singlete y triplete de safranina-T y 
oxígeno singlete molecular con grupos orgánicos en interfaces 
líquido/nanopartícula. 
• Determinar la toxicidad de los nuevos materiales obtenidos. 
 
 
1.4. Organización del Trabajo de Tesis 
 
Este trabajo de tesis doctoral está organizado en capítulos, tal como se indica 
a continuación: 
 
Capítulo 1: Se presenta una breve introducción general en la que se justifica 
el empleo de las dispersiones coloidales de sílice modificadas como sistemas modelo 
para el estudio de reacciones fotoquímicamente inducidas en interfaces 
sólido/líquido. En cada capítulo se presenta una introducción específica relacionada 
con la temática del mismo.  
Capítulo 2: Se describen los métodos y equipos empleados en el desarrollo 
de este trabajo. 
Capítulo 3: Se presentan y discuten los resultados de la funcionalización de 
las nanopartículas de sílice y caracterización de estos nuevos materiales mediante 
diversas técnicas. 
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Capítulo 4: Se muestran y discuten mediante un modelo cinético los 
resultados de la interacción entre los estados triplete de benzofenona y las 
nanopartículas modificadas en suspensiones coloidales. 
Capítulo 5: Se muestran y discuten los resultados de la interacción entre las 
nanopartículas modificadas y los estados excitados singlete y triplete de safranina-T 
y oxígeno singlete molecular. 
Capítulo 6: Se presentan y discuten los resultados de la toxicidad de las 
nanopartículas de sílice modificadas a la bacteria marina Vibrio fischeri. 
Capítulo 7: Se resumen las conclusiones obtenidas en este trabajo. 
Apéndice: Se describen resultados que complementan el trabajo 
experimental. 
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2.1. Reactivos y preparación de las soluciones 
 
Se utilizó sílice pirógena o “fumed” (Sigma-Aldrich, 99,8 %, área superficial 
390 ± 40 m2/g y diámetro de partícula 7 nm). Las partículas pirógenas se obtienen en 
fase vapor por hidrólisis de tetracloruro de silicio en llama de hidrógeno-oxígeno1, se 
secaron en estufa a 120 ºC durante 15 horas, se activaron en la mufla a 250 ºC por 3 
horas y se almacenaron en un desecador. 
Las suspensiones de sílice coloidal se prepararon a partir de una suspensión 
concentrada (4 gL-1) a pH 6,4. La misma fue agitada durante un día y a partir de ésta 
se realizaron las diluciones necesarias. Se trabajó con soluciones recientemente 
preparadas en cada experimento. 
Se utilizó un sonicador ULTRAsonic cleaner modelo 19H. 
El agua destilada utilizada se filtró mediante un sistema Millipore.  
El buffer de pH = 6,4 se preparó a partir de la mezcla de fosfatos K2HPO4 y 
KH2PO4. 
Las medidas de pH se tomaron con un pH-metro Consort C832. 
Para la determinación de las masas se utilizó una balanza electrónica marca 
A&D modelo ER-182A de precisión ± 0,1 mg. 
El solvente o-xileno (Baker, grado analítico) fue secado mediante tamiz 
molecular y luego destilado. Se utlilizaron acetato de etilo (Ciccarelli, p.a.), CaH2 
(Fluka), CaCl2 (Sigma-Aldrich), benzofenona 99% (Aldrich), acetonitrilo (Baker, grado 
analítico), butanol (Baker), alcohol bencílico (Aldrich), alcohol 4-metoxibencílico 
(Aldrich), Rosa de Bengala [3,4,5,7-tetracloro-2´,4´,5´,7´-tetraiodo fluoresceina 
disodio] (Sigma Aldrich), safranina-T [3,7-diamino-2,8-dimetil-5-fenil-fenaziniumcloro] 
(Aldrich), KOH, K2HPO4 y KH2PO4 (Merck). Los solventes fueron purificados 
siguiendo técnicas generales2.  
Para eliminar el oxígeno disuelto en las muestras se burbujeó con argón de 
alta pureza durante 15 minutos. 
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Síntesis de alcohol 4-N,N-dimetilbencílico 
El alcohol 4-N,N-dimetilbencílico fue sintetizado en el laboratorio mediante la 
reacción de Cannizzaro3. 
 
N(CH3)2 N(CH3)2
C C
N(CH3)2
CH2OH
O
O
H
O
OH
+
HO-+
 
 
La reacción se realizó en un balón de tres bocas con agitación magnética, 
colocando en cada una de ellas un termómetro, un refrigerante con una bocha de 
cloruro de calcio a la salida y una ampolla de compensación.  
Se colocaron 15,3 g de 4-dimetilaminobenzaldehido (0,1 moles), 3,9 g de 
formaldehido al 37% (0,5 moles) y 30 mL de metanol. Se agregó desde la ampolla de 
compensación KOH gota a gota. La temperatura se mantuvo entre 65 y 67ºC durante 
el agregado de KOH. Luego de mantenerlo 40 minutos a la citada temperatura se 
calentó a reflujo (45 minutos). Posteriormente se dejó enfriar y se agregaron 100 mL 
de agua. El precipitado blanco obtenido se extrajo con éter etílico (3 x 15mL), se lavó 
con agua (2 x 10mL) y se secó con Na2SO4. El éter etílico se evaporó utilizando un 
evaporador rotativo.  
El sólido se purificó por recristalización (p.f recristalizado: 68-69,5ºC)            
(p.f. literatura4: 69ºC). Rendimiento: 68%. 
 
 
2.2. Espectros infrarrojos con transformada de Fourier (FTIR) 
 
Los espectros infrarrojos con transformada de Fourier (FTIR) se obtuvieron 
con un equipo Bruker EQUINOX 25. Se registraron los espectros entre 4000 y 400 
cm-1 con resolución de 1 cm-1. Para la preparación de la pastilla de cada una de las 
nanopartículas o los alcoholes, se prensó con una fuerza de 3 ton una mezcla de KBr 
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y la muestra sólida previamente molidas. Para mejorar la relación señal: ruido, se 
promediaron 64 espectros individuales para cada muestra. 
 
 
2.3. Espectroscopía UV-visible 
 
Las medidas de absorbancia se realizaron con un espectrofotómetro de doble 
haz Cary 3 UV-Visible con ancho de banda entre 0,2 y 4,0 nm de acuerdo con el 
ancho de rendija seleccionado, o un espectrofotómetro de arreglo de diodos Hewlett- 
Packard 6453E. Para las determinaciones se usaron celdas de cuarzo de 1,0 cm de 
camino óptico. 
 
 
2.4. Termogravimetría (TGA) 
 
Los análisis termogravimétricos se llevaron a cabo con un equipo Shimadzu 
TGA-50 con una rampa de temperatura de 5°C/min y una corriente de nitrógeno de 
50 ml/min. El instrumento fue calibrado con CaC2O4.H2O. 
 
 
2.5. Área superficial específica (SSA) 
 
Las isotermas de adsorción de nitrógeno se obtuvieron con un equipo de 
adsorción de gas Micromeritics ASAP 2020 V1.04 E. El área superficial específica 
fue calculada utilizando la ecuación Brunauer–Emmett–Teller (BET)5, para cinco 
puntos a presión reducida en el rango de 0,04 a 0,12 y asumiendo que el área 
superficial ocupada por una molécula de nitrógeno es 0,1620 nm2. 
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2.6. Determinación de carbono orgánico total (TOC) 
 
Se determinó el carbono total con un equipo Shimadzu TOC-5000A. Para la 
calibración se utilizaron cuatro soluciones de biftalato de potasio de concentración 
conocida, preparadas por pesada. Para obtener el contenido de carbono orgánico 
total, se disolvieron 10,0 mg de nanopartículas en 1mL de  HF 48,5 % p/p, se 
neutralizó con NaOH y se llevó a un volumen final de 10,00 mL con agua 
descarbonatada. 
 
 
2.7. Resonancia magnética nuclear de 13C y 29Si (RMN) 
 
Los espectros de resonancia magnética nuclear se obtuvieron a temperatura 
ambiente con un espectrómetro Bruker Avance II 400, para los ensayos se colocó un 
gramo de muestra sólida en un rotor de óxido de zirconio de 7 mm. Las 
determinaciones se realizaron a 75,47 y 59,61 MHz para carbono y silicio, con la 
técnica de ángulo mágico (MAS) a 4 kHz. Para aumentar la relación señal ruido se 
empleó la técnica cross-polarization (CP).  
 
 
2.8. Microscopía de transmisión electrónica (TEM) 
 
Se utilizaron dos equipos, un microscopio JEOL 100 CX II, para la muestra de 
nanopartículas derivatizadas con butanol (NP1) y sílice sin derivatizar. Para las 
muestras de nanopartículas derivatizadas con alcohol bencílico (NP2), alcohol 4-
metoxibencílico (NP3) y alcohol 4-N,N-dimetilbencílico (NP4) se utilizó un 
Microscopio Electrónico de Transmisión Philips CM 200 Ultratwin, voltaje de 
aceleración máximo 200 kV, resolución punto a punto 0,19 nm. Filamento de LaB6. 
Equipado con sistema EDS para análisis de la composición química.  
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2.9. Espectroscopía de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) 
 
Los espectros de XPS se obtuvieron bajo ultra alto vacío con un 
espectrómetro XR50 Specs GmbH con una fuente de excitación de Mg K(α) y un 
analizador de energía de media esfera PHOIBOS 100. La calibración se hizo con 
Au4f 7/2 y Cu2p 3/2 con energías de enlace de 84,00 y 933,67 eV, respectivamente. 
 
2.10. Experimentos resueltos en el tiempo 
 
Fosforescencia resuelta en el tiempo y láser flash fotólisis de BP 
 
Se utilizó un láser Nd: YAG Litron (2 ns FWHM y 1-6 mJ por pulso a 266 nm) o 
un láser de nitrógeno Laseroptics (7ns FWHM y 2 mJ por pulso a 337 nm). Los 
experimentos se realizaron en una celda de cuarzo en geometría de 90°. La 
absorbancia de las suspensiones estuvo entre 0,6 y 1,0 a 266 nm de manera que 
menos del 2 % de la luz incidente sea absorbida por las nanopartículas. El sistema 
de detección comprende un monocromador PTI acoplado a un fototubo Hamamatzu 
R666 PM. Las señales se adquirieron como el promedio de 64 pulsos con un 
osciloscopio digital Hewlett Packard 54504 o 500 MHz Agilent Infiniium y se 
transfirieron a una computadora para su posterior análisis. 
Para los experimentos de láser flash fotólisis se utilizó como luz de análisis 
una lámpara de arco de Xe de 150 W. Se hace pasar por la celda y se enfoca luego 
en el monocromador PTI 1695 que tiene acoplado a un fotomultiplicador 1P28 PTM.  
Para minimizar la agregación de las partículas6 se utilizó como solvente una 
mezcla de acetonitrilo: buffer fosfato (pH=6,4). Las muestras fueron agitadas cada 2 
minutos durante el proceso de irradiación. 
Para comprobar nuestro sistema láser para medir el quenching del estado 
triplete de la benzofenona en suspensiones se realizaron experiencias con 
nanopartículas de oro de tamaño similar al de las nanopartículas de sílice (ver 
Apéndice). 
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Láser flash fotólisis de safranina- T 
 
Los estudios de láser flash fotólisis se realizaron utilizando un láser de 
Nd:YAG (Spectron SL 400) fuente de excitación, utilizando el armónico a 532 nm, 
con un ancho de pulso de ~ 18 ns. La detección comprende un monocromador PTI 
acoplado a un tubo fotomultiplicador Hamanatsu R666 unido a un  osciloscopio digital 
(HP54504). El haz del láser fue desenfocado a fin de cubrir en su totalidad el paso 
óptico del haz analizador (10 mm) proveniente de una lámpara de xenón de 150 W. 
 
2.11. Emisión a baja temperatura 
 
El espectro de fosforescencia a 77 K se realizó con un espectrofluorímetro PTI 
Model QM-1. Se utilizó una suspensión de NP1 0,9 gL-1 en presencia de 
benzofenona (3,5 mM, A337 ≈ 0,05) en una mezcla de acetonitrilo: buffer fosfato 1:1. 
 
 
2.12. Espectroscopía de fluorescencia 
 
Los espectros de fluorescencia se realizaron a temperatura ambiente con 
soluciones saturadas en aire a (25±1) ºC con un espectrofluorómetro Spex 
Fluoromax. Las medidas de tiempos de vida de fluorescencia se realizaron con un 
equipo de single-photon counting (Edinburgh Instruments OB 900). Los experimentos 
en estado estacionario se realizaron con una longitud de onda de excitación de     
527 nm y los experimentos de single-photon counting (SPC) se llevaron a cabo con 
una longitud de onda de excitación (λexc (LED)) de 450 nm, en soluciones saturadas 
en aire. Para las experiencias de SPC la longitud de onda de emisión (λem) fue      
570 nm. Tanto para las suspensiones de nanopartículas como para soluciones en 
ausencia de las mismas las trazas se ajustaron con decaimientos 
monoexponenciales, obteniendo óptimos valores de Chi cuadrado, residuos y 
desviación standard.  
Capítulo 2: Métodos y equipos utilizados 
 
18 
 
2.13. Determinación de la constante de velocidad de desactivación 
de oxígeno singlete  
 
Para determinar la constante de desactivación global de oxígeno singlete (kt) 
se registra la fosforescencia resuelta en el tiempo emitida por esta especie a       
1270 nm. Como fuente se utilizó el segundo armónico de un láser Nd: YAG (Litron) 
con emisión a 532 nm atenuada (2 ns de ancho de pulso y 5 mJ por pulso). La 
radiación emitida es detectada perpendicularmente a la dirección del láser, usando 
un detector de Germanio (Judson 116 85p, de 5 mm de diámetro) provisto de un 
sistema interno de filtros apropiados. La señal eléctrica proveniente del detector es 
digitalizada por el osciloscopio (500 MHz Agilent Infiniium) y almacenada. Las 
señales se analizan luego en una computadora. 
 
 
2.14. Cálculo de toxicidad por inhibición de la luminiscencia de 
bacterias Vibrio fischeri 
 
Este método está basado en la norma ISO 11348-3, 1998. El fundamento de 
este método es determinar la inhibición de la luminiscencia producida por cultivos de 
Vibrio fischeri mediante un ensayo de lotes, mezclando en una cubeta volúmenes 
iguales de la muestra a analizar, o de sucesivas diluciones, con una suspensión de 
bacterias luminiscentes7. La medida de la intensidad de la luminiscencia se realiza en 
el Luminómetro BioFix®. El equipo utilizado para la medida de la intensidad de la 
bioluminiscencia emitida por Vibrio fischeri es un fotomultiplicador, BioFix® Lumi-10 
Macherey-Nagel GMBH & Co. KG con un detector de fotones de alta sensibilidad 
(ultra fase single photon counter) que trabaja a una longitud de onda entre  380 -   
630 nm. Las cubetas de medida utilizadas han sido de 50 x 12 mm. Se mide la 
intensidad de luminiscencia de cada muestra después de transcurridos 15 de 
contacto con la muestra analizada. 
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2.15. Métodos de cálculo 
 
Análisis de regresión bilineal 
 
Para cada una de las condiciones experimentales, fueron tomados varios 
perfiles de absorbancia a diferentes longitudes de onda. Por lo tanto la absorbancia 
es una función de la longitud de onda y del tiempo. Teniendo en cuenta la linealidad 
que tiene la absorbancia con la concentración y el coeficiente de absorción, este 
análisis se aplica a la matriz de absorbancia experimental para obtener información 
de mínimo número de especies y sus respectivos perfiles de concentración y perfiles 
de absorción8. La absorbancia se escribe en forma matricial [a] = [ε] [c], donde [a], [ε] 
y [c] representan las matrices de la absorbancia, coeficiente de absorción y 
concentración, respectivamente. El procedimiento se basa en el cálculo alternativo 
de las matrices [ε] y [c] por regresiones lineales múltiples (utilizando la condición de 
mínimos cuadrados) iterativamente hasta convergencia. Esto se logra cuando se 
minimizan los elementos de la matriz error. De la matriz error se obtiene la matriz de 
absorbancia corregida [ac]. El número de especies es seleccionada como el mínimo 
valor que permite una aproximación razonable entre [ac] y [a]. 
 
Simulaciones cinéticas 
 
Para simular el decaimiento de las especies transientes se utilizó un programa 
basado en el balance de los componentes formulado en términos de un sistema de 
ecuaciones diferenciales, que se resuelven por el método de Runge Kutta9. Este 
programa considera al flash como una función delta que produce una concentración 
determinada de radical. La concentración de los estados excitados formados 
inmediatamente después del pulso del láser se ingresa como parámetro inicial, a 
partir de la estimación experimental de la misma. Para esta estimación se realizan 
ensayos en ausencia de otras sustancias con las que los estados excitados puedan 
reaccionar. Para validar el método los resultados obtenidos se comparan con 
resultados experimentales. 
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3.1. Síntesis 
 
La superficie de la sílice contiene grupos silanoles1, ÑSi-OH, que pueden ser 
químicamente modificados produciendo un enlace covalente que afecta las 
propiedades químicas y físicas de la sílice2.  
 
Las nanopartículas (NP) de sílice derivatizadas fueron preparadas por 
esterificación de los grupos silanoles de la superficie con varios alcoholes, para 
producir sílice alcoxilada, ÑSi-OR. Se prepararon nanopartículas funcionalizadas 
con alcohol butílico (NP1), alcohol bencílico (NP2), alcohol 4-metoxibencílico (NP3) y 
con alcohol 4-N,N-dimetilbencílico (NP4).  
En la reacción (1) se muestra la esterificación general de los grupos silanoles 
de la superficie de la sílice pirógena con alcoholes. 
 
ÑSi-OH + ROH(l) →ÑSi-OH ↔ H-OR →ÑSi-OR + H2O   (1) 
 
Se realizó una modificación de los procedimientos publicados3,4 para 
funcionalizar las nanopartículas de sílice con los distintos grupos orgánicos.  
 
Antes de comenzar con el proceso de derivatización se activó la sílice 
secándola durante 15 hs en estufa a 150 ºC y luego en mufla a 250 ºC durante 3 hs. 
La síntesis se realizó en un extractor soxhlet, donde se adicionaron nanopartículas 
de sílice, o-xileno y el alcohol correspondiente, se colocó en un manto calefactor de 
manera de controlar la velocidad de calentamiento para que la mezcla entre en 
reflujo, condición que se mantuvo por varias horas. El agua que se produjo durante el 
curso de la reacción fue eliminada por la formación de un azeótropo con xileno y 
luego removida por el CaH24 contenido en un cartucho de papel, para lograr un 
mayor desplazamiento hacia la formación de productos. 
Para las nanopartículas derivatizadas con alcohol butílico la muestra se dividió 
en dos porciones luego de la síntesis. 
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La primera porción se filtró a través de filtros de HPLC (20 nm- nylon), se lavó 
con xileno caliente y acetato de etilo. El gel resultante fue secado a 0,1 Torr a 
temperatura ambiente por 3 horas y luego a 120 ºC por 5 horas. Se obtuvo un sólido 
blanco (sílice funcionalizada separada por filtración, FSF) 
 
Se evaporó el solvente de la segunda porción con un rotavapor a 50 ºC y 
presión reducida por 10 minutos. Las escamas blancas resultantes fueron re-
suspendidas en xileno caliente y se evaporó el solvente nuevamente. Este 
procedimiento se realizó tres veces con xileno y luego con acetato de etilo. El 
volumen total de los solventes fue 50 mL. La muestra fue secada a 0,1 Torr a 
temperatura ambiente por 3 horas y luego a 120 ºC por 5 horas. Se obtuvo un sólido 
blanco (sílice funcionalizada separada por evaporación, FSE). Ambas muestras (FSF 
y FSE) fueron almacenadas en vacío con P4O10, para minimizar la deposición de 
ácidos fosfóricos sobre la sílice. 
 
Para el resto de las muestras se realizó la separación de la sílice 
funcionalizada por filtración (FSF). En todos los casos se obtuvo un sólido blanco. En 
la Tabla 3.1 se muestran las cantidades de los reactivos utilizados y el tiempo de 
reacción para cada funcionalización. 
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Nanopartículas 
derivatizadas con 
Sílice (g) Alcohol o-xileno (mL) CaH2 (g) 
Tiempo de 
reacción (h)
Butanol            
(NP1) 3 85 mL 50 1,5 19  
Alcohol bencílico 
(NP2A) 1,5 10 mL 150 1,9 24  
Alcohol bencílico    
(NP2B) 3 100 mL 110 1,6 20  
Alcohol 4-metoxi 
bencílico          
(NP3A) 
1,5 15 mL 150 1,5 24  
Alcohol 4-metoxi 
bencílico          
(NP3B) 
3 90 mL 140 1,7 24  
Alcohol 4-N,N-
dimetilbencílico 
(NP4) 
3 5,30 g 180 1,8 38  
 
Tabla 3.1: Reactivos y tiempo de reacción de las diferentes funcionalizaciones.  
 
Para la funcionalización con alcohol bencílico y 4-metoxibencílico se realizaron 
dos reacciones, donde se utilizó distinta proporción de alcohol con respecto a la sílice 
de manera de proveer, en uno de lo casos, un exceso de alcohol con respecto a los 
grupos silanoles disponibles en al superficie y lograr de esta manera una mayor 
cobertura con grupos orgánicos. 
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3.2. Caracterización  
 
Las nanopartículas derivatizadas fueron caracterizadas por distintos métodos. 
 
Espectroscopía infrarroja (FTIR)  
 
Los espectros FTIR de las partículas funcionalizadas muestran picos que no 
se observan en las nanopartículas de sílice sin derivatizar. 
 
Para las nanopartículas derivatizadas con alcohol butílico, tanto para la 
muestra separada por filtración como para la separada por evaporación se observan 
picos en la región de 3000 a 2800 cm-1, que no se observan en las nanopartículas de 
sílice desnuda, los picos a 2965, 2941 y 2880 cm-1 se asignan al stretching del CH25, 
en particular, el pico 2965 cm-1 se debe a estiramiento asimétrico del enlace C-H de 
los grupos metilo6,7; ver Figura 3.1. 
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Figura 3.1: Espectro FTIR de la sílice activada (línea superior) y sílice butoxilada: 
muestra FSF (línea media) y muestra FSE (línea inferior). Recuadro: Espectro 
ampliado de la muestra de sílice butoxilada (FSF). 
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Los espectros de las nanopartículas derivatizadas con los alcoholes bencílico 
y 4-metoxibencílico muestran picos que no están presentes en las nanopartículas 
desnudas, pero que están presentes en los alcoholes correspondientes. Para NP2B 
se observan picos a 2888, 3035, 3068 y 3092 cm-1, y para NP3B a 2849, 2924, 2961, 
3014 cm-1. En la Figura 3.2 se muestran los espectros ampliados para ambas 
muestras junto a los espectros de los alcoholes correspondientes. 
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Figura 3.2: Espectro ampliado de: A: NP2B (línea superior) y alcohol bencílico (línea 
inferior); B: NP3B (línea superior) y alcohol 4-metoxibencílico (línea inferior). 
 
 
En el espectro de la muestra NP4 se observan picos a 2855, 2872, 2925 y 
2956 cm-1 que no se observan en las nanopartículas de sílice desnuda, estos son 
debidos a los grupos orgánicos unidos covalentemente a la sílice. En la Figura 3.3 se 
muestran los espectros de la sílice desnuda junto a la sílice derivatizada con el 
alcohol 4-N,N-dimetilbencílico y el espectro ampliado de la sílice derivatizada. 
 
A B 
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Figura 3.3: Espectro FTIR de la sílice activada (línea superior) y muestra NP4 (línea 
inferior). Recuadro: Espectro ampliado de la muestra NP4. 
 
En todos los casos se observa un aumento de los picos entre 813 y 470 cm-1 y 
un ensanchamiento de la banda con máximo alrededor de 1100 cm-1. Es claramente 
visible la disminución de la intensidad de absorción en la región 3400-3450 cm-1, que 
se asigna al enlace Si-OH, en las partículas derivatizadas con respecto a las 
nanopartículas sin derivatizar lo que indica una disminución de los grupos silanoles 
de la superficie de la sílice8. La absorción debida al enlace Si-O-C9 queda 
enmascarada por la intensa señal del enlace SiOSi a 1100 cm-1.  
Estas observaciones10 avalan la unión covalente de los grupos orgánicos a la 
superficie de las nanopartículas de sílice. 
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Espectroscopía UV-visible 
 
Como se mencionó en la introducción las partículas de SiO2 son transparentes 
en el UV-vis, es por esto que las nanopartículas funcionalizadas muestran absorción 
en la misma zona que los alcoholes libres, corroborando de esta manera la unión de 
los alcoholes a la superficie de la sílice. 
El espectro de absorción fue modelado como la suma de un componente de 
scattering (a + c/λn), válido para la región visible, y uno de absorción11.  
El componente del scattering, obtenido por cuadrados mínimos en la región de 
400 a 700 nm, fue extrapolado a longitudes de onda menores. La contribución a la 
absorción fue calculada restando el componente del scattering a la medida de 
absorbancia. Los resultados se muestran en la Tabla 3.2. 
Los espectros UV-vis de una suspensión de NP1 en acetonitrilo y de una 
suspensión en agua de nanopartículas sin derivatizar se muestran en la Figura 3.4. 
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Figura 3.4: a) Espectro UV-visible de una suspensión de NP1 0,0025 gL-1 en 
acetonitrilo; b) componente del scattering del espectro (a); c) componente de 
absorción del espectro (a) obtenido restando la contribución del scattering; d) 
espectro del scattering de una suspensión acuosa de nanopartículas de sílice 
desnuda 0,0025 gL-1 junto al componente del scattering. 
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Se realizaron espectros UV-vis para las diferentes suspensiones de 
nanopartículas derivatizadas en la mezcla 1:1 acetonitrilo: buffer fosfato. En la  
Figura 3.5 se muestran los espectros UV-vis para las muestras NP2B, NP3B y NP4. 
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Figura 3.5: a) Espectro UV-visible de una suspensión de nanopartículas 0,6 gL-1 en 
una mezcla 1:1 acetonitrilo: buffer fosfato; b) componente del scattering del espectro 
(a); c) componente de absorción del espectro (a) obtenido restando la contribución 
del scattering. 
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Muestra 
Parámetros 
a c n 
SiO2  (1) -3,02 x 10-3 9,76 x 105 3,56 
SiO2 (2) 7,86 x10-3 5,16 x 103 1,83 
NP1 (3) -8,34 x 10-3 4,93 x 102 1,80 
NP2B (2) 3,53 x 10-2 1,15 x 106 2,60 
NP3B (2) 0,12 5,24 x 102 1,29 
NP4 (2) -0,20 25,05 0,58 
 
Tabla 3.2: Parámetros del componente del scattering para las muestras de 
nanopartículas derivatizadas y sin derivatizar en: (1) suspensión 2,5 x10-3 gL-1 en 
agua; (2) suspensión 0,6 gL-1 en mezcla 1:1 acetonitrilo: buffer fosfato;  (3) suspensión 
2,5 x10-3 gL-1 en acetonitrilo. 
 
 
 
Al aumentar la concentración de nanopartículas se observa un incremento en 
el scattering, como se muestra en la Figura 3.6 para suspensiones de NP4 de 
distintas concentraciones, en una mezcla 1:1 acetonitrilo: buffer fosfato. 
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Figura 3.6: Espectros UV-visible de suspensiones de NP4 de distintas 
concentraciones, se muestran de abajo hacia arriba, 0,2 gL-1; 0,4 gL-1; 0,6 gL-1;      
0,8 gL-1; 0,9 gL-1; en una mezcla 1:1 acetonitrilo: buffer fosfato. 
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Termogravimetría (TGA) 
 
Se realizaron estudios termogravimétricos a las nanopartículas derivatizadas. 
Para las muestras NP1 y NP4 se observa una pérdida de masa desde 
temperatura ambiente hasta 190ºC que corresponde al agua que puede estar 
adsorbida sobre la muestra. La pérdida de masa detectada a T > 190oC, se asigna a 
los grupos orgánicos12 presentes en la superficie de la sílice derivatizada. La 
disminución de la masa corresponde al 7% de la muestra en ambos casos. Las 
curvas termogravimétricas se muestran en la Figura 3.7. 
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Figura 3.7: Curvas termogravimétricas para las muestras NP1 y NP4. 
 
Las curvas termogravimétricas de las muestras NP2A y NP2B tienen una 
pendiente similar, como se observa en la Figura 3.8. Se distinguen tres estadios en la 
pérdida de masa; el primer paso desde temperatura ambiente hasta 200oC que 
corresponde a la eliminación del remanente de solventes que pudiera haber quedado 
sobre la superficie de las nanopartículas, como o-xileno y acetato de etilo. Estos 
solventes interaccionan fácilmente con los grupos silanoles disponibles en la 
superficie mediante la formación de puentes hidrógeno. El segundo paso, que 
NP1 NP4 
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corresponde a la pérdida de masa de 200 a 700oC, está relacionado con las 
moléculas orgánicas unidas a la sílice9 y la última etapa, desde 700 hasta 900oC, 
corresponde a la condensación de silanoles, para dar uniones siloxano13. Con los 
resultados de la termogravimetría se calculó el porcentaje de grupos orgánicos 
(%GO) para ambas muestras, obteniéndose 8% para NP2A y 11% para NP2B, los 
datos se muestran en la Tabla 3.3.  
 
En el caso de la muestra NP3A se observa una pérdida continua de masa, 
obteniendo un residuo del 90%, como puede verse en la Figura 3.8, a partir de esta 
experiencia se obtuvo un 10% de grupos orgánicos. Para la muestra NP3B se 
observaron tres etapas en la pérdida le masa. La primera desde temperatura 
ambiente hasta 250oC, luego hasta 700oC, y la tercera desde 700 hasta 900oC con 
un residuo del 75%. Para esta muestra se obtuvo un 9% de grupos orgánicos, como 
se observa en la Tabla 3.3.  
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Figura 3.8: Curvas termogravimétricas: A: NP2A (línea superior) y NP2B (línea 
inferior); B: NP3A (línea superior) y NP3B (línea inferior). 
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Área superficial específica (SSA) 
 
Se realizó la determinación del área superficial específica por BET para las 
muestras de nanopartículas funcionalizadas. 
La disminución del área superficial específica de las partículas derivatizadas 
con grupos orgánicos se ha observado en varios sistemas14,15,16,17. Las moléculas de 
nitrógeno se adsorben preferentemente sobre los grupos silanoles y se observa una 
débil adsorción sobre la superficie orgánica comparada con la de la superficie de la 
sílice desnuda. La disminución del área superficial específica observada indica que la 
superficie de la sílice está recubierta con los grupos orgánicos18. 
Con los valores de SSA que se detallan en la Tabla 3.3, es posible obtener la 
fracción de grupos silanoles derivatizados, f(SiOR). La ecuación 3.1 que permite 
calcular el porcentaje de grupos orgánicos en la superficie de la sílice funcionalizada, 
información que se incluye en la Tabla 3.4. 
 
 
24
24 19
( ) 708 1,66 10% 100
( ( ) 708 1,66 10 3,95 10 )
f SiOR m gGO
f SiOR m g g
−
− −
× × × ×= ×× × × × + ×   
ec. 3.1 
 
 
Donde m es la masa relativa del grupo orgánico (ej: 57 para butilo), 708 es el 
número promedio de grupos silanoles en una nanopartícula de SiO2 desnuda, 
estimado asumiendo una nanopartícula esférica de diámetro d = 7 nm y 4,9 OH 
grupos/ nm2 1, 1,66 x 10-24 es la inversa del número de Avogadro y 3,95 x 10-19 g es 
la masa de una nanopartícula de SiO2 sin derivatizar, calculada conociendo la 
densidad de la sílice (2200 kg/m3)19 y el volumen promedio de las nanopartículas.  
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Muestra SSA (m2 g-1) ∆SSA (m2 g-1) (b) f(SiOR) (b,c) 
NP1 250 ± 3 140 ± 40 0,36 ± 0,14 
NP2A 249 ± 2 141 ± 40 0,36 ± 0,14 
NP2B 230 ± 2 160 ± 40 0,41 ± 0,14 
NP3A 230 ± 1 160 ± 40 0,41 ± 0,14 
NP3B 191 ± 2 199 ± 40 0,51 ± 0,18 
NP4 257 ± 1 133 ± 40 0,34 ± 0,18 
SiO2  390 ± 40 (a) 0 0 
 
Tabla 3.3: Área superficial específica (SSA), disminución de SSA con respecto a las 
nanopartículas de SiO2 desnudas (∆SSA), fracción de grupos silanoles 
funcionalizados, f(SiOR). (a) Provisto por el fabricante. (b) Barras de error calculadas 
con la propagación de las barras de error de SSA. (c) Calculado como                 
∆SSA/ 390 m2g-1. 
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Carbono orgánico total (TOC) 
 
Se determinó el carbono orgánico total en las muestras de sílice 
funcionalizadas y sin derivatizar, con el propósito de evaluar si existe correlación con 
los resultados obtenidos mediante las otras técnicas como TGA y SSA. 
En la Tabla 3.4 se compara el porcentaje de grupos orgánicos unidos a la 
superficie de la sílice derivatizada calculado a partir del carbono orgánico total, de los 
experimentos termogravimétricos y utilizando la ecuación 3.1, que tiene en cuenta el 
área superficial específica obtenida por BET. 
 
 
Muestra % GO (p/p) (a) % GO (p/p) (b) % GO (p/p) (c) 
NP1 11 7 6 ± 3 
NP2A 15 8 9 ± 3 
NP2B 12 11 10 ± 3 
NP3A 14 10 13 ± 4 
NP3B 16 9 15 ± 5 
NP4 8 7 12 ± 4  
 
Tabla 3.4: Porcentaje de grupos orgánicos: (a) calculado con los datos de TOC.  
 (b) calculado con los experimentos termogravimétricos. (c) calculado con la ec. 3.1. 
 
 
Para todas las muestras se encuentra una buena correlación entre los 
resultados obtenidos por termogravimetría y los calculados con la ecuación 3.1, lo 
que indica la relación de un grupo silanol por molécula de alcohol, que también se 
confirma con los espectros 29Si NMR que se muestran más adelante. 
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Se observa que el porcentaje de grupos orgánicos calculado a partir de los 
datos de TOC son mayores que los obtenidos por TGA para todas las nanopartículas 
derivatizadas. Para explicar este comportamiento hay que tener en cuenta que para 
poder inyectar las muestras en el equipo para la medición de TOC, las 
nanopartículas debieron ser disueltas por acidificación previa (pH = 1,0) con HF. El 
pH ácido evita además la detección de carbono inorgánico disuelto (que se espera se 
desprenda de la solución como CO2(g)) junto con el carbono orgánico total. Sin 
embargo, parte del CO2 presente en las soluciones ácidas puede ser adsorbido por 
las superficies de sílice20,21, lo que resulta en un aumento del carbono total registrado 
por el equipo de TOC. 
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Resonancia magnética nuclear (RMN) 
 
Todas las nanopartículas derivatizadas fueron caracterizadas por RMN en 
estado sólido para núcleos de carbono (13C) y de silicio (29Si). 
En todos los casos los espectros de 13C están en concordancia con los 
experimentos realizados usando los alcoholes, además las simulaciones llevadas a 
cabo con ChemDraw Ultra 8.0, Cambridge Software, confirman las asignaciones 
realizadas.  
 
En el espectro RMN de 13C de la muestra NP1 se observan cuatro picos bien 
formados. Estas señales corresponden a las cadenas butoxi unidas químicamente a 
la sílice, de acuerdo con la estructura propuesta que se muestra en la Figura 3.9. 
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Figura 3.9: Espectro RMN de 13C en estado sólido de la muestra NP1 (izquierda); 
Espectro simulado con ChemDraw Ultra 8.0 (derecha). 
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El espectro de la muestra NP2B se muestra junto el espectro simulado en la 
Figura 3.10. De acuerdo con la estructura química propuesta las señales a 65, 127 y 
140 ppm, son asignadas a: (1) el carbono α del anillo aromático, (2) los carbonos 
equivalentes del anillo aromático y el carbono 3, respectivamente.  
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Figura 3.10: Espectro RMN de 13C en estado sólido de la muestra NP2B (izquierda); 
Espectro simulado con ChemDraw Ultra 8.0 (derecha). 
 
 
Para la muestra NP3B, Figura 3.11, se observan seis señales diferentes, tal 
como se espera para esta estructura. En el espectro pueden verse las señales de los 
carbonos del anillo aromático, los átomos 3 y 4 que están localizados en diferentes 
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entornos químicos a 129 y 112 ppm, respectivamente. Las señales a 65 y 132 ppm 
(1 y 2) se atribuyen al carbono unido a la molécula O-SiÒy al anillo bencénico, 
respectivamente. Finalmente, el pico a 159 ppm (5) se asigna al carbono aromático 
unido al grupo metoxi y el carbono de grupo metoxi (6) a 53 ppm.  
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Figura 3.11: Espectro RMN de 13C en estado sólido de la muestra NP3B (izquierda); 
Espectro simulado con ChemDraw Ultra 8.0 (derecha). 
 
 
Para la muestra NP4, Figura 3.12, se observan cinco señales diferentes. En el 
espectro pueden verse las señales de los carbonos del anillo aromático, los átomos 
CH3
O
Si
1
2
3
4
3
4
(133,5)
(128,2)
(114,5)(114,5)
(128,2)
(70,4)
O
(55,9)
5 (159,6)
6
160 140 120 100 80 60
 
 
 
δ / ppm
Capítulo 3: Síntesis y caracterización 
 
41 
 
2, 3 y 5 a 127,5; 129,0 y 140,0 ppm, respectivamente. La señal a 57,8 ppm se 
atribuye al carbono unido a la molécula O-SiÒ. Finalmente, el pico a 42,2 ppm se 
asigna a los carbonos unidos al nitrógeno. 
 
El par de electrones desapareados que involucran al N del grupo amino de las 
NP4 juega un rol esencial en el aumento de la densidad electrónica del anillo 
aromático. Por lo tanto, si el átomo de N actúa como aceptor de H en la formación de 
puentes de H con los H de los silanoles presentes en las NP4, es de esperar que la 
densidad electrónica del anillo disminuya. También sería de esperar que en las 
nanopartículas disminuya la diferencia entre los corrimientos de los átomos de C 
aromáticos en las posiciones orto al C del grupo amino con respecto a los de las 
posiciones meta. De esta forma es posible explicar las diferencias entre los espectros 
de RMN de 13C simulados para la molécula aislada, en los que no se considera la 
formación de puentes de H con los silanoles, y los espectros experimentales. Usando 
un razonamiento similar, la disminución de la capacidad donora de electrones del 
grupo metoxi aromático en moléculas de colorantes por formación de puentes de H 
en fase sólida fue empleada como argumento para explicar valores de rendimientos 
cuánticos de fluorescencia22. También es posible que el N esté protonado ya que 
algunos silanoles de la sílice pueden comportarse como ácidos de Brönsted 
donándole un H al N, esto puede hacer que se vean equivalentes todos los C 
aromáticos. 
 
En el espectro experimental se observan dos picos alrededor de 60 ppm, la 
simulación del alcohol libre muestra que el carbono unido al OH tiene un corrimiento 
de 68,5 ppm y, como se mencionó anteriormente, cuando está unido a la sílice ese 
corrimiento es de 57,8 ppm, lo que nos indicaría que la muestra tiene alcohol 
químicamente y físicamente unido a la superficie de la sílice.  
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Figura 3.12: Espectro RMN de 13C en estado sólido de la muestra NP4 (izquierda); 
Espectro simulado con ChemDraw Ultra 8.0 (derecha). 
 
 
Los espectros RMN de estado sólido del silicio-29 muestran características 
importantes de las nanopartículas de sílice. Para todas las muestras de 
nanopartículas derivatizadas se observan señales típicas de la sílice que 
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corresponden a Si(OSi)4, Q4, Si(OSi)3OH, Q3 y Si(OSi)2(OH)2, Q2 a -110, -99 y            
-95 ppm23,24, respectivamente. En la Figura 3.13 se muestran los espectros de la 
muestras NP2B y NP3B. 
 
Es posible observar las señales típicas de la sílice, dichas señales son 
esperadas para materiales que contienen silicio, con enlaces silanol y siloxano. 
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Figura 3.13: Espectro RMN de 29Si en estado sólido de la muestra: A: NP2B;          
B: NP3B. 
 
 
Este conjunto de datos de espectrometría RMN concuerda con la estructura 
propuesta de la sílice alcoxilada, todas las señales provistas por ambos núcleos 
sugieren los resultados esperados. 
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Microscopía de transmisión electrónica (TEM) 
 
Se realizaron experimentos de microscopía de transmisión electrónica en 
suspensiones de nanopartículas de SiO2 y de nanopartículas derivatizadas. 
 
En las suspensiones de las nanopartículas se observa la formación de 
agregados. La dispersión en el tamaño de las partículas coincide con lo que informa 
el fabricante sobre la sílice pirógena, se puede observar que la derivatización no 
modifica de manera significativa el tamaño de las nanopartículas. En las             
Figuras 3.14 - 3.16 se exponen las fotografías de obtenidas por TEM para las 
muestras de nanopartículas de sílice funcionalizadas, donde se puede observar la 
presencia de nanopartículas formando agregados de diferente tamaño, como 
nanopartículas que no forman agregados en suspensión. 
 
  
 
Figura 3.14: Fotografías de TEM obtenidas por evaporación del solvente para una 
suspensión 0,1 gL-1 de NP2 en mezcla acetonitrilo: buffer fosfato.  
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Figura 3.15: Fotografías de TEM obtenidas por evaporación del solvente para una 
suspensión 0,1 gL-1 de NP3 en mezcla acetonitrilo: buffer fosfato. 
 
Se realizaron espectros EDS de las nanopartículas para determinar si la 
composición de las mismas se correspondía con el material en estudio, en la     
Figura 3.16 se presenta una fotografía de las muestra NP4 junto a su espectro, 
donde se pueden observar los picos correspondientes a Si y O, también se observa 
un pequeño pico debido al N que forma parte de los grupos orgánicos unidos a la 
superficie de éstas nanopartículas. 
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Figura 3.16: Fotografías de TEM obtenidas por evaporación del solvente para una 
suspensión 0,1 gL-1 de NP4 en buffer fosfato (izquierda); Espectro EDS para la 
muestra NP4 0,1 gL-1 (derecha).  
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Espectroscopía de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)  
 
Se realizó un espectro XPS  sobre la muestra de nanopartículas derivatizadas 
con el alcohol 4-N,N-dimetilbencílico. Se puede observar un pico que corresponde al 
N 1s, lo que nos indica que el alcohol está unido a la superficie de la sílice. El 
espectro se muestra en la Figura 3.17. 
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Figura 3.17: XPS para una suspensión de NP4 0,1 gL-1 en buffer fosfato. Recuadro: 
Espectro ampliado de la muestra NP4. 
 
 
 
 
Conclusión 
 
La utilización de diferentes técnicas de caracterización confirman la unión 
covalente entre las nanopartículas de sílice y los alcoholes luego de la 
funcionalización. 
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4.1. Fosforescencia resuelta en el tiempo 
 
El comportamiento fotofísico de moléculas adsorbidas es diferente al de las 
moléculas en estado gaseoso o en solución. Algunas publicaciones recientes se 
centran en investigar el efecto de la naturaleza de la superficie en la fotofísica y 
fotoquímica de las moléculas adsorbidas1,2. Los colorantes pueden emplearse como 
sondas para analizar las superficies de sistemas micro o nano heterogéneos3,4. 
Cuando se excita la benzofenona (BP) en la banda (n, π*) se observa 
fosforescencia con un alto rendimiento cuántico, la irradiación de soluciones de BP 
en acetonitrilo o acetonitrilo-agua saturadas en Ar conduce al correspondiente estado 
triplete. 
Se realizaron experiencias de fosforescencia resuelta en el tiempo para 
estudiar el decaimiento del triplete de la benzofenona en presencia y ausencia de 
nanopartículas. 
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Estudios del decaimiento de los estados triplete de la benzofenona 
en presencia de nanopartículas 
 
Se utilizaron suspensiones de nanopartículas funcionalizadas en mezclas 
acetonitrilo: buffer fosfato como quenchers de la fosforescencia de la benzofenona en 
experimentos resueltos en el tiempo con longitudes de onda de excitación de 266 y 
337 nm. 
Experimentos en presencia de diferentes cantidades de nanopartículas 
muestran que la velocidad de decaimiento del triplete de la BP (BP*), aumenta con la 
concentración de nanopartículas. En las Figuras 4.1 y 4.2 se comparan los 
decaimientos para suspensiones de NP2 y NP3 de distintas concentraciones en 
presencia de BP, en acetonitrilo: buffer fosfato 1:1. 
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Figura 4.1: Fosforescencia resuelta en el tiempo obtenida para soluciones de BP en 
presencia de distintas cantidades de NP2: 0; 0,2 gL-1; 0,8 gL-1; 1,0 gL-1 Las líneas de 
color muestran el ajuste realizado con la ec. 4.1 sobre los datos experimentales. 
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Figura 4.2: Fosforescencia resuelta en el tiempo obtenida para soluciones de BP en 
presencia de distintas cantidades de NP3: 0; 0,2 gL-1; 0,6 gL-1; 0,8 gL-1. Las líneas de 
color muestran el ajuste realizado con la ec. 4.1 sobre los datos experimentales. 
 
Se observa que los decaimientos de BP* tienen un comportamiento 
monoexponencial en ausencia de nanopartículas. Sin embargo, cuando al sistema en 
estudio se le adicionan nanopartículas, los decaimientos de fosforescencia son 
biexponenciales, se ajustan según la ecuación 4.1.  
 
( ) exp( ) exp( )F F S SI t a k t a k t= − + −   ec. 4.1 
Donde kF  y kS representan los componentes rápido y lento del decaimiento 
biexponencial,  aF y aS son los coeficientes pre-exponenciales. 
 
La relajación de estados electrónicos excitados de moléculas orgánicas 
adsorbidas en polvos presenta una cinética compleja debido a la naturaleza 
heterogénea de los sitios de adsorción5. Muchas veces estos decaimientos pueden 
ser ajustados con funciones biexponenciales o triexponenciales sin que este tipo de 
análisis presente significado físico. En estos casos el análisis de distribución de 
tiempos de vida es la mejor forma de tratar los datos5. Por esta razón, se realizó este 
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tipo de análisis a nuestros datos de fosforescencia encontrándose que el ajuste 
biexponencial es adecuado para este caso (ver Apéndice). Para otros sistemas que 
involucran reacciones de radicales en interfaces solvente/ nanopartícula también el 
ajuste biexponencial de los datos presentó significado físico.4,6 
Dado que las nanopartículas desnudas no reaccionan con BP* 4, el quenching 
de fosforescencia por las nanopartículas debe ser por reacción con los grupos 
orgánicos unidos a las superficie de las mismas7. 
Shield and Harris4 investigaron el quenching de BP* por un sustrato similar, 
nanopartículas comerciales de sílice con grupos metilo unidos covalentemente a los 
átomos de silicio en suspensiones de acetonitrilo: agua, observando decaimientos de 
fosforescencia biexponenciales. 
Para determinar las constantes de quenching de BP* por las distintas 
nanopartículas, se graficaron los componentes rápido y lento del decaimiento 
exponencial, kF y kS, respectivamente, obtenidos de las dispersiones con diferentes 
concentraciones de nanopartículas versus la concentración de nanopartículas, 
expresada en gL-1. En la Figura 4.3 se puede observar que los gráficos de Stern-
Volmer convergen al mismo punto, como se espera por el decaimiento 
monoexponencial de BP* observado en ausencia de nanopartículas. 
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Figura 4.3: Constantes kF (z) y kS ({) vs. CNP obtenidas por irradiación de 
soluciones 1,0 × 10-4 M de BP en acetonitrilo: buffer fosfato 1:1. Los triángulos 
representan los valores de kF y kS obtenidos por simulaciones con computadora. Las 
líneas llenas representan las regresiones lineales y las líneas cortadas los intervalos 
de confianza del 95% obtenidos con los datos experimentales.  
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Las constantes bimoleculares de quenching para los componentes rápido y 
lento del decaimiento biexponencial (kQF y kQS, respectivamente), que se obtienen de 
las pendientes de gráficos similares a los mostrados en la Figura 4.3 para las 
distintas nanopartículas, se muestran en la Tabla 4.1. 
 
Muestra kQF (s-1g-1L) kQS (s-1g-1L) 
NP1 (1,9 ± 0,2) × 106  (2,5 ± 1) × 105  
NP2 (3,1 ± 0,5) × 105   (*) 
NP3 (4,1 ± 1,7) × 105  (4,8 ± 1,6) × 104  
NP4 (2,2 ± 1,2) × 105   (*) 
 
Tabla 4.1: Constantes bimoleculares de quenching para los componentes rápido y 
lento del decaimiento biexponencial para las distintas nanopartículas. (*) Se obtuvo 
de dentro del error experimental un valor constante kS = 1,2 × 105 s-1, independiente 
de la concentración de nanopartículas. 
 
 
Para todas las muestras de nanopartículas se encontró que la amplitud de los 
decaimientos de fosforescencia depende de la concentración de sílice coloidal en el 
medio, aumentando al incrementarse la concentración de nanopartículas 
derivatizadas. 
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Teniendo en cuenta los resultados de la Figura 4.3 se propone el mecanismo 
mostrado por las reacciones (1) - (7) del Esquema 4.1. 
 
Esquema 4.1 
BP      +   NP
(2) (3)hνhν
BP*      +   NP BP*(NP)        (4)
P BP + hν´
(5r)(5nr)
k1
k-1
k-4
BP*  +  NP P" (7)
BP(NP)        (1)
(6r)
P´ BP(NP) + hν"
(6nr)
k5nr k5r k6nr k6r
k7
k4
 
 
En este mecanismo el proceso (1) corresponde a la adsorción reversible de la 
BP en estado fundamental sobre las nanopartículas (NP) para dar BP(NP). Las 
reacciones (2) y (3) representan la absorción de luz seguidos por los procesos de 
entrecruzamiento de sistemas para dar los estados tripletes de la BP libre y 
adsorbida, BP* y BP*(NP), respectivamente. La reacción (4) muestra el proceso de 
adsorción reversible del estado triplete; los procesos (5) y (6) muestran los 
decaimientos radiativo (r) y no radiativo (nr) de primer orden de la BP* y BP*(NP), 
respectivamente. La reacción de quenching (7) tiene lugar cuando BP* colisiona con 
una NP con una configuración geométrica favorable para que se produzca reacción 
química. P, P´ y P” son los productos de las reacciones (5nr), (6nr) y (7), 
respectivamente. 
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La resolución de este mecanismo conduce a decaimientos biexponenciales 
para BP* y BP*(NP) (ecuaciones 4.2 y 4.3), con las constantes aparentes kF´ y kS´ 
dadas por la ecuación 4.48. 
 
´ ´[ *] exp( ) exp( )F F S SBP c k t c k t= × − × + × − ×    ec. 4.2 
´ ´[ *( )] exp( ) exp( )F F S SBP NP d k t d k t= × − × + × − ×  ec. 4.3 
cF  y cS son los coeficientes pre-exponenciales del decaimiento biexponencial de la 
BP*, dF y dS representan los coeficientes pre-exponenciales del decaimiento 
biexponencial de la BP*(NP). 
 
{ }1/ 2´ 2, 4 41 ( ) ( ) 4 [ ]2F Sk X Y X Y k k NP−⎡ ⎤= + ± − +⎣ ⎦    ec. 4.4 
Con X = k5 + (k6 + k7) [NP] e Y = k-4 + k6. La emisión total IPh está dada por la 
ecuación 4.5, que predice decaimientos biexponenciales con constantes aparentes 
kF´ y kS´. Donde κ es una constante de proporcionalidad. 
 
( )5 6[ *] [ *( )]Ph r rI k BP k BP NPκ= × × + ×    ec. 4.5 
 
A fin de encontrar evidencias a favor del mecanismo propuesto, se realizaron 
simulaciones con computadora. Las constantes empleadas para las simulaciones 
fueron estimadas de las pendientes y ordenadas al origen de los gráficos de kF + kS y 
kF - kS vs. [NP]. Las simulaciones de los experimentos con concentración constante 
de BP y en presencia de diferentes cantidades de NP se muestran en la Figura 4.3. 
Las constantes de velocidad empleadas se muestran en la Tabla 4.2. La reacción (1) 
se supuso en equilibrio con constantes de equilibrio K1 del orden de 104-105 teniendo 
en cuenta los valores publicados para las constantes de velocidad de las reacciones 
directa e inversa de la adsorción reversible de moléculas neutras sobre sílice9. De 
acuerdo con el mecanismo, las concentraciones de BP* y BP*(NP) pueden ajustarse 
a decaimientos biexponenciales, como se muestra en la Figura 4.4 y las constantes 
aparentes obtenidas kF y kS se muestran también en la Figura 4.3. La coincidencia 
Capítulo 4: Interacción de los tripletes de la benzofenona, 
 experimentos resueltos en el tiempo 
 
57 
 
entre las constantes aparentes obtenidas por el ajuste de los decaimientos de 
fosforescencia y las obtenidas por la simulación de la concentraciones de BP* y 
BP*(NP) avalan el mecanismo propuesto.  
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Figura 4.4: Decaimientos de la BP* (línea inferior) y BP*(NP) (línea superior) 
obtenidas de las simulaciones con computadora para una concentración 3 × 10-6 M 
de NP2; 2,67 × 10-6 M de NP3 y 2,5 × 10-7 M de BP*. 
 
En la Tabla 4.2 se muestran las constantes de velocidad empleadas en las 
simulaciones de los datos experimentales obtenidos con las distintas nanopartículas.  
 
 NP1 NP2 NP3 NP4 
k4 9 × 1010 M-1s-1  1 × 1010 M-1s-1 1 × 1010 M-1s-1 1 × 1010 M-1s-1 
k-4(a) 1 × 105 s-1  1 × 105 s-1 1 × 105 s-1 1 × 105 s-1 
k5(b) 2 × 105 s-1  1 × 105 s-1 2 × 105 s-1 6 × 104 s-1 
k6(c) 1,8 × 105 s-1  1 × 105 s-1 1 × 105 s-1 1 × 105 s-1 
k7 9 × 1010 M-1s-1 5 × 1010 M-1s-1 5 × 1010 M-1s-1 5 × 1010 M-1s-1 
 
Tabla 4.2: Constantes de velocidad empleadas para las simulaciones de los datos 
experimentales. (a) Simulación de los datos experimentales con k-4 en el rango 1 × 105 
- 2 × 105 s-1. (b) Coincidente con el decaimiento de primer orden medido de BP* en 
ausencia de NP. (c) El uso de valores similares parar k5 y k6 está avalado por la 
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similitud de la cinética de la BP* en solución, en matrices sólidas y en superficie de 
sílice10. 
 
De acuerdo con el mecanismo propuesto, se espera que la concentración 
inicial de BP* disminuya y que aumente la de BP*(NP) cuando aumenta la 
concentración de nanopartículas. Así, para que la emisión total observada, dada por 
la ecuación 4.5, aumente cuando aumenta [NP], k6r debe ser mayor que k5r. De las 
ecuaciones 4.2, 4.3 y 4.5, la emisión a t = 0, IPh0, está dada por la ecuación 4.6. 
 
0 5 6 5 6( ) ( )
Ph
r F r F r S r SI k c k d k c k dκ κ= × × + × + × × + ×   ec. 4.6 
 
El primer y segundo paréntesis en la ecuación 4.6 corresponden a los 
coeficientes aF y aS de la ecuación 4.1, respectivamente. Las simulaciones muestran 
que dS aumenta fuertemente y cS disminuye levemente cuando aumenta [NP], en 
concordancia con el aumento observado de aS con la concentración de NP, como se 
muestra en la Figura 4.5. Pero, el programa también predice una disminución de cF y 
dF con el aumento de [NP], y por esto una disminución de aF con la concentración de 
NP, opuesto al comportamiento mostrado en la Figura 4.5. Debemos tener en cuenta 
que aunque el entorno sensado por la BP adsorbida no se espera que sea muy 
sensible a [NP], a concentraciones altas de nanopartículas, donde se favorece la 
formación de grandes agregados hidrofóbicos, como puede observarse en las 
fotografías obtenidas por TEM (ver Capítulo 3), el contenido de agua en el seno del 
solvente debe aumentar y así k5r dependerá de [NP]. De hecho, los experimentos de 
fosforescencia resuelta en el tiempo realizados a λexc = 266 nm con soluciones de 
agua: acetonitrilo a concentración constante de BP en ausencia de NP, muestran un 
aumento de IPh0 con cantidades crecientes de agua en las muestras (ver Apéndice), 
de acuerdo con el aumento esperado de k5r con la concentración de nanopartículas. 
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Figura 4.5: A: Gráfico de aS vs. CNP1 en gL-1. B: Gráfico de aF vs. CNP1 en gL-1. Las 
barras de error muestran las desviaciones standard. Las líneas llenas representan 
las regresiones lineales y las líneas cortadas los intervalos de confianza del 95% 
obtenidos con los datos experimentales.  
 
 
Para analizar el espectro de las especies que emiten se obtuvieron señales 
por excitación con láser (λexc = 266 nm) de suspensiones nanopartículas en 1:1 
acetonitrilo: buffer fosfato saturadas en Ar a diferentes longitudes de onda en el 
rango de 340 a 600 nm. Todas las señales pueden ser ajustadas con la ecuación 4.1 
y se espera que BP* y BP*(NP) emitan en la misma región. Para la muestra NP1 se 
aplicó un análisis de regresión bilineal11 a la matriz experimental de emisión para 
obtener información de los espectros individuales de las especies que emiten. El 
análisis muestra que la emisión a todas las longitudes de onda puede ser expresada 
como una combinación lineal de dos espectros. Uno de ellos fue coincidente con el 
obtenido en ausencia de NP en idénticas condiciones y, entonces, asignado a la 
fosforescencia de BP*. El otro (ver Figura 4.6) con diferente forma puede se asigna a 
la fosforescencia de BP*(NP). El ensanchamiento observado en el espectro de 
emisión de BP* comparado con el de BP*(NP) sugiere una mayor flexibilidad en la 
primera, debido a la menor movilidad de BP*(NP), como se observa en los espectros 
de absorción y emisión de otros sistemas12. 
 
A B 
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Figura 4.6: Espectro de fosforescencia de la muestra NP1 obtenido a 1,3 µs luego 
del pulso del láser de 266 nm (línea roja y círculos), contribución al espectro de 
fosforescencia de BP*(NP) (línea verde) y de BP* (línea azul). 
 
El estado triplete de la benzofenona es capaz de abstraer átomos de H del 
acetonitrilo y de los grupos orgánicos de las nanopartículas para dar el radical 
difenilquetilo13, que se discutirá con los estudios de láser flash fotólisis. La detección 
de la emisión del radical difenilquetilo de muestras sólidas de benzofenona adsorbida 
sobre distintas sílices de fase reversa con láser de pulso de nanosegundo y 
purgadas con argón, fue publicado en literatura14. Sin embargo, no se observa a 
temperatura ambiente una contribución en la emisión centrada alrededor de 575 nm, 
esto muestra que la luminiscencia de este radical es despreciable. 
 
 
Espectros de fosforescencia de la benzofenona a 77 K 
 
Se realizaron espectros de fosforescencia de la benzofenona a 77 K. Se 
observa que los cambios en la forma del espectro a temperatura ambiente están de 
acuerdo con el espectro de emisión de la BP tomado a 77 K, temperatura a la cual 
los procesos de adsorción se ven favorecidos.  
En el espectro de emisión de BP (λexc = 337 nm) adsorbida sobre NP1 a 77 K 
se observa un patrón de la estructura vibracional con un máximo a 441 nm, como se 
Capítulo 4: Interacción de los tripletes de la benzofenona, 
 experimentos resueltos en el tiempo 
 
61 
 
muestra en la Figura 4.7. El espaciado entre las bandas vibracionales en el espectro 
de fosforescencia es aproximadamente de 1600 cm-1. La energía del triplete de 
BP*(NP) para las partículas NP1, ET[BP*(NP1)], evaluada con la banda 0-0 del 
espectro de emisión (413 nm) es 290 kJmol-1, muy similar al valor determinado aquí 
para la benzofenona libre, ET[BP*] = (281 ± 1) kJ mol-1, y publicado para 
benzofenona y sus derivados15. En base al espaciado entre bandas, el triplete de 
menor energía de BP*(NP1) se asigna a un estado triplete nπ* 15, a la BP libre. La 
estructura vibracional fina debida al stretching del enlace C=O de la BP está ausente 
a temperatura ambiente. 
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Figura 4.7: Espectro de fosforescencia de la BP obtenido a 77 K, en suspensión de 
NP1 de 0,9 gL-1 (línea verde) y en ausencia de nanopartículas (línea azul). 
 
En el Apéndice se muestran los espectros de excitación y emisión de la 
benzofenona a 77 K en presencia de NP1. 
 
Los picos de emisión y excitación son similares a los obtenidos cuando BP 
está adsorbida en la superficie de grupos OH de óxidos sin ningún sitio fuertemente 
ácido como SiO2 y Vycor glass (PVG, mayor composición: SiO2 97% y B2O3 3%) por 
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enlace de hidrógeno. En estos sistemas, el pico de fosforescencia de BP se observa 
alrededor de 430 nm con un pico de excitación alrededor de 330 nm 2. 
 
A partir del Esquema 4.1 puede calcularse el valor de la energía de triplete de 
la BP adsorbida sobre NP1, ET[BP*(NP1)] como -∆G04 + ET[BP*] + ∆G01. Tomando 
∆G01 = -RT ln K1, con K1 = 104 (el valor usado para la simulación de los datos de 
NP1), ∆G01 = (-22,8 ± 2) kJmol-1 y ∆G04 = -RT ln (k4/k-4) = (-28 ± 2) kJmol-1. El cálculo 
da ET[BP*(NP1)] = (286 ± 3) kJmol-1 en excelente acuerdo con el valor determinado a 
partir de los datos de fosforescencia a 77 K (290 kJmol-1). Esta concordancia avala el 
mecanismo propuesto. 
 
 
Cálculo de la constante difusional para las reacciones de BP* con 
nanopartículas 
 
Los valores de k4 y k7 (ver Tabla 4.2) están en el orden de 1010 M-1s-1. Para 
que estos procesos tengan lugar es necesaria la difusión mutua entre especies en 
solución (BP*) y las nanopartículas, por lo que sus constantes de velocidad deberían 
ser menores o iguales a las controladas por difusión. 
La constante de velocidad de la reacción elemental entre un reactivo A en 
solución y un reactivo B inmovilizado en la superficie de una partícula esférica S, se 
deriva de la ecuación de Smoluchowski16,17,18, ecuación 4.7. 
 
 
,
4 exp( )
1000
AV A S A S a
A B
N R D Ek
kT
π + += −     ec. 4.7 
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Donde NAV es el Número de Avogadro, RA+S es la suma de los radios de la 
especie A y de la partícula S, DA+S es el coeficiente de difusión mutua dado por la 
suma de DA+DS. El factor de Arrhenius, exp(-Ea /kT), corregido por la fracción de 
colisiones que no resultan en reacción.  
 
Para las reacciones de BP* con las nanopartículas empleadas en este trabajo 
de tesis, la difusión de las nanopartículas es mucho más lenta que la de BP* y por lo 
tanto, DA+S ≈ DA = 1,0 × 10-5 cm2 s-1, el coeficiente de difusión del estado fundamental 
de BP en etanol19. El radio promedio de las partículas (3,5 nm) es mucho mayor que 
el tamaño de la molécula de BP (0,37 nm)19, de forma tal que RA+S está dado 
prácticamente por el radio de las nanopartículas. Los experimentos de TEM 
muestran la agregación de las nanopartículas (ver Capítulo 3), y por lo tanto en 
promedio RA+S ≥ RS = 3,5 × 10-7 cm y el factor pre-exponencial, es decir el valor de la 
constante de velocidad controlada por difusión para estas reacciones es                   
kdif ≥ 3 ×1010 M-1s-1, de acuerdo con los valores encontrados para las constantes k4 y 
k7 (ver Tabla 4.2). 
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4.2. Láser flash fotólisis 
 
Estudios previos de la absorción T-T en sílice de fase reversa1 y otros 
soportes sólidos sólidos20 muestran que la fotoquímica de la benzofenona depende 
de la longitud de onda de excitación. Tanto la fosforescencia de la benzofenona 
como el espectro de absorción T-T es afectado por el entorno molecular, por ello la 
benzofenona es útil para actuar como sonda molecular en el estudio de las 
propiedades de superifcie. 
Para investigar con detalle el mecanismo de reacción entre las especies 
generadas fotoquímicamente por excitación de la BP en suspensiones de 
nanopartículas modificadas, se realizaron experimentos de láser flash-fotólisis (LFP) 
a λexc = 266 nm de BP en ausencia y presencia de nanopartículas derivatizadas 
suspendidas en acetonitrilo: buffer fosfato. 
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Formación de radical difenilquetilo a partir de los estados triplete de 
la benzofenona 
 
Los experimentos de láser flash fotólisis fueron realizados con soluciones de 
benzofenona saturadas con Ar. Las señales de absorción obtenidas para los 
experimentos de fotólisis de BP, en ausencia de nanopartículas, inmediatamente 
después del pulso del laser muestran un espectro con máximos alrededor de 530 nm 
y de 330 nm, como se muestra en la Figura 4.8, que corresponden a las bandas de 
absorción  T1  t  T2  y  T1  t  T3 de esta cetona, respectivamente21. Los cambios 
de absorbancia (∆A) pueden ajustarse bien con la ecuación 4.8. 
 
∆A = ∆A0 exp (-kap (λ)× t) + C(λ)   ec. 4.8 
 
∆A0 es el cambio de absorbancia inicial, kap(λ) es la constante de decaimiento 
aparente, el término C(λ) tiene en cuenta la absorbancia de las especies formadas 
por el decaimiento del triplete de la benzofenona. 
El hecho de que kap(λ) sea una función de la longitud de onda de observación 
hace que el decaimiento de la banda a 520 nm sea más rápido que el de la banda 
centrada a 320 nm, como se observa en la Figura 4.8. Este comportamiento indica la 
contribución de más de una especie a los perfiles de absorbancia experimentales. 
Como la BP* es capaz de abstraer átomos de H del acetonitrilo para dar el radical 
difenilquetilo (DPK)7, por lo menos BP* y DPK deben contribuir a las señales. Otras 
especies podrían contribuir a las señales de LFP, como el aducto de benzofenona 
(λmax = 390 nm), que se forma por reacción del radical catión de la BP con agua, 
producto de la fotoionización UV22 o el radical benzoilo23.  
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Figura 4.8: A: Espectros de absorción a distintos tiempos para una solución de BP 
(4 × 10-5 M) saturada en Ar a: 0 µs (S); 10 µs (S); 20 µs (z); y 40 µs (z). B: Trazas 
obtenidas a 320 nm (—) y 520 nm (—).  
 
 
Para obtener información de la cinética y los espectros de las especies que 
absorben se realizó un análisis de regresión bilineal de los datos experimentales11. El 
análisis muestra que la absorción a todas las longitudes de onda puede ser 
expresada como una combinación lineal de dos espectros. Uno de ellos coincide con 
el publicado para el espectro de absorción T-T de la BP y el otro es el esperado para 
el DPK1,7. El programa muestra que el DPK se genera a partir de BP* y que la 
contribución de otras especies es despreciable, el radical DPK decae en una escala 
de tiempo más larga en estas condiciones experimentales. Los coeficientes de 
absorción obtenidos mediante el análisis de regresión bilineal y los perfiles cinéticos 
para el triplete de la BP y DPK se muestran en la Figura 4.9. 
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Figura 4.9: A: Coeficientes de absorción obtenidos mediante el análisis de regresión 
bilineal con los datos experimentales mostrados en la Figura 4.8, para el triplete de la 
BP (z) y para DPK (z). B: Perfiles cinéticos para el triplete de la BP (—) y         
DPK (—), obtenidos con el programa bilineal. 
 
 
 
 
Formación del radical difenilquetilo a partir de los estados triplete 
de la benzofenona en presencia de NP1 
 
Se realizaron experimentos de láser flash fotólisis utilizando suspensiones 
saturadas con Ar de NP1 en presencia de BP (4 × 10-5 M). 
Las señales de absorción obtenidas en estos experimentos (ver Figura 4.10A) 
también pueden ajustarse con la ecuación 4.8. Los espectros de absorción tomados 
a diferentes tiempos luego del pulso del láser se muestran en la Figura 4.10B. 
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Figura 4.10: A: Trazas obtenidas a 320 nm (—) y 520 nm (—). B: Espectros de 
absorción a distintos tiempos luego del pulso del láser para una suspensión de NP1 
(0,4 gL-1) saturada en Ar, en presencia de BP (4 × 10-5 M) a: 0 µs (S); 3 µs (S); 5 µs 
(z); y 40 µs (z). 
 
 
Como ya se explicó en los experimentos de fosforescencia resuelta en el 
tiempo, se descarta la formación del radical DPK en un tiempo igual o menor a la 
duración del pulso del láser. Además, se ha reportado en literatura que la excitación 
de la BP con radiación de 266 nm en fase sólida conduce a la formación del radical 
benzoilo23.  
Para investigar si otras especies diferentes del estado triplete de BP y el 
radical DPK (ambas en solución y adsorbidas) contribuyen a las señales de 
absorción se utilizó el programa bilineal junto con el mecanismo mostrado en el 
Esquema 4.1. El análisis con dos especies muestra que una de ellas se forma 
inmediatamente luego del pulso del láser y su decaimiento se puede ajustar bien con 
una función biexponencial. La segunda especie se forma con una velocidad idéntica 
al decaimiento de las especies anteriores, como se muestra en la Figura 4.11. Este 
resultado concuerda con el estudiado para el decaimiento biexponencial de la 
fosforescencia de BP en suspensiones de acetonitrilo: buffer fosfato24. La resolución 
del mecanismo descripto en el Esquema 4.1 conduce a decaimientos 
biexponenciales tanto para la BP* libre como adsorbida. De esta manera, la primera 
A B 
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especie debe tener la contribución del estado triplete. Tanto el radical DPK libre 
como el adsorbido contribuyen a la segunda especie1,7, ya que se forma por el 
decaimiento de las especies anteriores. Los resultados muestran que la contribución 
de otras especies, como el aducto del radical OH22 o los radicales benzoilo23 a las 
señales de láser flash fotólisis es despreciable.  
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Figura 4.11: A: Coeficientes de absorción obtenidos mediante el análisis de 
regresión bilineal con los datos experimentales para BP* (z) y DPK (z). B: Perfiles 
cinéticos para las dos especies obtenidos con el análisis de regresión bilineal. 
 
 
El programa bilineal permite comparar a cada longitud de onda la traza 
experimental con la calculada. A todas las longitudes de onda se obtuvieron muy 
buenos ajustes de las trazas experimentales con las calculadas, tal como se muestra 
en la Figura 4.12 para dos longitudes de onda. En la Figura 4.12 también se 
muestran los correspondientes residuos y gráficos de paridad (∆Acalculada vs. 
∆Aexperimental) para ambas longitudes de onda. 
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Figura 4.12: Trazas experimentales (líneas) y calculadas (círculos) obtenidas a 
distintas longitudes de onda para suspensiones de NP1 0,4 gL-1. Los 
correspondientes residuos y gráficos de paridad se muestran abajo y en los 
recuadros, respectivamente. Las rectas en los gráficos de paridad fueron obtenidas 
por análisis de regresión lineal. 
 
 
Estos resultados indican que en presencia de NP1 la reacción (7) del 
Esquema 4.1 puede escribirse como: 
 
O
 
CH3OSi
OH
CH2OSi
.
+ +
BP* DPK
.
*
 (7) 
 
Como la absorción UV de los radicales alquilo tiene lugar por debajo de 270 
nm 25 la alta absorbancia de nuestras suspensiones coloidales por debajo de 300 nm 
impide la detección de la absorción del radical alquilo covalentemente ligado a las 
NP1, uno de cuyos isómeros se muestra como producto de la reacción (7). 
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Formación de radicales bencilo sobre la superficie de NP2 
 
Se realizaron experimentos de láser flash fotólisis utilizando suspensiones de 
NP2 en presencia de benzofenona (4 × 10-5 M), saturadas con Ar. 
En la Figura 4.13 se muestran los perfiles de absorbancia obtenidos mediante 
experimentos de láser flash fotólisis a 320 nm, para una solución de BP y 
suspensiones de NP2, en mezcla acetonitrilo: buffer fosfato 1:1. Las señales de 
absorción obtenidas pueden ajustarse con la ecuación 4.8; los ajustes también se 
muestran en la Figura 4.13.  
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Figura 4.13: Perfiles de absorbancia a 320 nm, en mezcla acetonitrilo: buffer fosfato, 
obtenidos mediante experimentos de láser flash fotólisis para: solución de BP (—); 
suspensión 0,2 gL-1 de NP2 (—); y suspensión 0,8 gL-1 de NP2 (—). Las líneas 
negras muestran el ajuste de primer orden. 
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En la Figura 4.14 se muestran los espectros de absorción tomados a 
diferentes tiempos luego del pulso del láser para una suspensión 0,2 gL-1 de NP2 en 
presencia de BP. 
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Figura 4.14: Espectros de absorción a distintos tiempos luego del pulso del láser 
para una suspensión 0,2 gL-1 de NP2 saturada en Ar en presencia de BP (4 × 10-5 M) 
a: 0 µs; 2 µs; 5 µs y 45 µs, de arriba hacia abajo.  
 
 
Para obtener información de la cinética y espectros de las especies que 
absorben se realizó un análisis de regresión bilineal con los datos experimentales11. 
El análisis muestra que la absorción a todas las longitudes de onda puede ser 
expresada como una combinación lineal de 3 espectros.  
 
En la Figura 4.15 se comparan la traza experimental con la calculada por el 
programa bilineal para una suspensión de NP2 0,2 gL-1 a 320 nm, también se 
muestran los correspondientes gráficos de paridad (∆Acalculada vs. ∆Aexperimental). 
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Figura 4.15: Traza experimental (línea) y calculada (círculos) obtenidas a 320 nm 
para suspensiones de NP2 0,2 gL-1. Recuadro: Gráficos de paridad. La recta fue 
obtenida por un análisis de regresión lineal. 
 
En la Figura 4.16 se muestran los perfiles cinéticos para las tres especies 
junto a los espectros de absorción obtenidos mediante el análisis de regresión 
bilineal de los datos experimentales. 
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Figura 4.16: A: Perfiles cinéticos para las tres especies obtenidos con el análisis de 
regresión bilineal, triplete de la BP (—); DPK (—); y radical bencilo (—).                 
B: Espectros de absorción obtenidos mediante el análisis de regresión bilineal de los 
datos experimentales. 
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Uno de los 3 espectros obtenidos (puntos azules en la Figura 4.16B) que 
decae rápidamente (ver curva azul en la Figura 4.16A) es coincidente con el 
publicado para el espectro de absorción T-T de la BP1,7 . El análisis bilineal muestra 
que una de las especies que se forma por el decaimiento de BP* y que decae 
parcialmente en la ventana de tiempo del experimento (ver curva roja en la Figura 
4.16A) tiene un espectro de absorción coincidente con el del DPK (puntos rojos en la 
Figura 4.16B), por lo que lo asignamos a este radical. 
El otro radical que se forma también a partir del decaimiento de BP* y cuya 
absorción permanece estable luego de 45 µs después del disparo del láser (ver curva 
verde en la Figura 4.16A) debe ser un radical obtenido sobre las nanopartículas 
cuando BP* le abstrae un H a las NP2. Como ya mencionamos anteriormente, esta 
reacción debe ocurrir sobre los grupos orgánicos de las NP2. Teniendo en cuenta 
que la energía de disociación del enlace C-H en el carbono metilénico del alcohol 
bencílico es 331 kJmol-1 26 y que para los enlaces C-H para carbonos aromáticos es 
aproximadamente 473 kJmol-1 27, la abstracción de H debe ocurrir sobre el C 
metilénico. Esto se confirma por la coincidencia del espectro obtenido (ver curva 
verde en la Figura 4.16B) con el publicado para el radical bencilo28.  
 
Teniendo en cuenta estos resultados y que al aumentar la concentración de 
nanopartículas la velocidad de decaimiento de la especie asignada a BP* se hace 
mayor, se propone la reacción (8): 
 
CH2 CH
O
Si
BP*   + +DPK
O
Si
.
  (8) 
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Suponiendo que los coeficientes de absorción de los tripletes libres y 
absorbidos son iguales (ε320 = 11.800)29, y calculando la fracción de BP* 
transformada en radical bencilo a partir de las constantes de velocidad que surgen de 
las simulaciones de los resultados de fosforescencia de BP en presencia de NP2 y 
los perfiles de absorbancia mostrados en la Figura 4.16, puede estimarse para el 
radical bencilo un coeficiente de absorción de 2200 M-1cm-1 a 320 nm, en total 
acuerdo con el medido por Meiggs et al. en solución.30 
Debido a que las partículas de sílice no absorben luz en la región del IR 
cercano, visible y UV, las moléculas física o químicamente adsorbidas sobre éste 
soporte mantienen sus propiedades ópticas31. Esto se pone de manifiesto por la 
concordancia entre los espectros de absorción y los coeficientes de absorción molar 
del radical bencilo libre con el quimisorbido. 
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Formación de radicales benzoxi mediante la fotólisis de NP3 
 
De todas las nanopartículas preparadas en este trabajo de tesis, las NP3 son 
las que presentan mayor absorción a 266 nm (ver banda alrededor de esa longitud 
de onda en Capítulo 3). Por esta razón, aún cuando se prepararon suspensiones con 
una absorbancia de BP a 266 nm del orden de 1, la absorbancia de las NP3 aún en 
bajas concentraciones (0,2 gL-1) no fue despreciable. Por ello, además de los 
experimentos de láser flash fotólisis con suspensiones de NP3 saturadas en Ar en 
presencia de BP, fue necesario también realizar experimentos en similares 
condiciones pero en ausencia de BP (fotólisis directa de las NP3). 
 
En la Figura 4.17 se muestran perfiles de absorbancia a 380 nm obtenidos 
mediante experimentos de láser flash fotólisis, para suspensiones de NP3, en mezcla 
acetonitrilo: buffer fosfato 1:1 en ausencia de BP. Se observa que al aumentar la 
concentración de nanopartículas disminuye el tiempo de vida, siendo 10 µs y 3 µs 
para las suspensiones de 0,2 gL-1 y 0,8 gL-1, respectivamente. La formación de 
agregados aumenta al incrementarse la concentración de nanopartículas, esto podría 
explicar la disminución en el tiempo de vida de la especie formada, ya que el entorno 
químico donde se encuentra es diferente para las suspensiones de distinta 
concentración. Las señales de absorción obtenidas pueden ajustarse con la  
ecuación 4.8, como se muestra en la Figura 4.17.  
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Figura 4.17: Perfiles de absorbancia a 380 nm, en mezcla acetonitrilo: buffer fosfato, 
obtenidos mediante experimentos de láser flash fotólisis para: suspensión 0,2 gL-1 de 
NP3 (—); y suspensión 0,8 gL-1 de NP3 (—). Las líneas negras muestran el ajuste 
de primer orden. 
 
 
Para obtener información de las especies formadas por fotólisis de las NP3 se 
realizó un análisis de regresión bilineal, donde puede verse que se forma una 
especie que absorbe en la zona de 380 nm. En la Figura 4.18 se muestra la traza 
experimental junto a la calculada con el programa bilineal, también puede observarse 
una buena correlación cuando se realizan los gráficos de paridad. 
tiempo/ µs
0 10 20 30 40
∆ A
0.0000
0.0005
∆Aexp
0.0000 0.0005
∆A
ca
lc
0.0000
0.0005
r2= 0,95
λ= 380 nm
 
Figura 4.18: Traza experimental (línea) y calculada (círculos) obtenidas a 380 nm 
para suspensiones de NP3 0,2 gL-1. Recuadro: Gráficos de paridad. 
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Una posibilidad es que la especie que detectamos con máximo a 380 nm sea 
un radical catión formado por fotodisociación del grupo orgánico covalentemente 
ligado a las NP332. Esta alternativa se descarta por las siguientes razones: 
El potencial de ionización del alcohol 4-metoxibencílico es 771 kJmol-1 33, esto 
significa que para que el proceso ionización monofotónica tenga lugar es necesario 
irradiar con luz de λ £ 155 nm. En nuestras condiciones experimentales de LFP, 
solamente un proceso bifotónico podría dar lugar a la fotoionización. Un argumento 
similar fue utilizado por Mc Clelland et al. para explicar sus experimentos de LFP con 
λexc = 248 nm 32. Sin embargo, aquí se empleó un láser con una energía por pulso 
relativamente baja (1 mJ/ pulso) y no se observa absorbancia debida al electrón 
solvatado (λmax = 720 nm)34, lo que excluye la existencia de procesos bifotónicos. 
Además, los máximos de absorción del radical catión del alcohol 4-metoxibencílico 
están a 290 y 450 nm 35 y el observado aquí está en 380 nm. Por estas razones, el 
proceso de fotoionización es desestimado. 
Otra posibilidad es que la especie detectada a 380 nm sea un ion radical. Mc 
Clelland et al.32 realizaron experimentos de LFP (λexc = 248 nm) con compuestos 
relacionados con el alcohol 4-metoxibencílico y observaron dos principales rutas de 
fotólisis: fotoheterólisis para dar el catión bencilo y fotohomólisis para dar el radical 
bencilo correspondiente, como se muestra en el Esquema 4.2. 
 
CH2-X
CH2
CH2
R
R
R
X
+
-+
+ X
248 nm
ν h
.
.
 
 
Esquema 4.2: (a) Fotoheterólisis para dar el catión bencilo y (b) fotohomólisis para 
dar el radical bencilo. 
(a) 
(b) 
R= Me, OMe 
X= Cl, Br, +NMe3 
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En el caso particular de las NP3 la especie X- podría ser la nanopartícula con 
el silanol desprotonado. Sin embargo, los carbocationes de compuestos con solo un 
grupo arilo estabilizante son muy reactivos y deben ser estudiados en solventes tales 
como 2,2,2-trifluoroetanol (TFE) y/o 1,1,1,3,3,3-hexafluoroisopropanol (HFIP). Esto 
se debe a que en solventes más nucleofílicos tales como el metanol, etanol o agua 
los tiempos de vida de los cationes de este tipo son menores a 20 ns. Por ello y 
además porque el máximo de absorción del carbocatión del alcohol 4-metoxibencílico 
está en 320 nm con un hombro a 360 nm, se descarta la fotoheterólisis en nuestro 
caso36. También se descarta la fotohomólisis porque los radicales presentan 
máximos de absorción a 320 nm aproximadamente28. 
 
Los enlaces Si-O-C son relativamente lábiles y pueden romperse por hidrólisis 
en condiciones extremas13,16,37. Debido a ello, proponemos que la fotólisis de las 
NP3 a 266 nm lleva a la ruptura del enlace Si-O-C según la reacción (9). 
 
 
CH3 CH3CH3
*
O
Si
O
O
Si
O
O
O
Si+
hν
.
.
  (9) 
 
 
El radical OCH3-C6H5-CH2-Ox es un radical benciloxi (o benzoxi) sustituido en 
el anillo. Si bien en la literatura no hay mucha información sobre estos radicales, se 
conoce el correspondiente a la adrenalina (que tiene dos grupos fenólicos en el anillo 
bencénico) que presenta dos máximos de absorción (uno a 285 y el otro a 365 nm)38.  
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En nuestro caso, la alta absorbancia de las soluciones por debajo de 300 nm 
impidió medir a esas longitudes de onda, pero proponemos que el radical detectado 
con máximo a 380 nm es el radical benzoxi proveniente del alcohol                      
4-metoxibencílico. 
 
 
 
Formación de radicales bencilo sobre la superficie de NP3 
 
Para estudiar la reacción de BP* con los grupos orgánicos de las NP3 se 
realizaron experimentos con estas nanopartículas en presencia de benzofenona, 
para esto se tuvo en cuenta que la absorbancia de la BP en experimentos de láser 
flash fotólisis no puede superar la unidad y se trabajó en condiciones tales que la 
absorbancia de las nanopartículas no fuera mayor al 10% de la absorbancia de la 
BP. Se realizó un espectro de absorción de una suspensión de NP3 de 0,2 gL-1 a la 
que se le restó la contribución del scattering (ver Capítulo 3), se observa que la 
suspensión presenta una absorbancia de 0,1 a 266 nm. 
 
Al realizar los experimentos de láser flash fotólisis con longitud de onda de 
excitación de 266 nm se observa un espectro con una señal a 320 nm y un hombro a 
380 nm. 
El anillo bencénico del grupo orgánico de las NP3 tiene un sustituyente donor 
de electrones por lo que el correspondiente radical catión está estabilizado39,40. Por 
esta razón consideramos a la transferencia de carga (reacción (10)) como una 
posibilidad alternativa a la abstracción de H. 
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CH3 CH3
O
Si
BP*   
O
Si
BP 
.-
+ +
O O
.+
  (10) 
 
 
La variación de energía libre standard ∆Go para una reacción de transferencia 
de electrones que involucre un estado triplete excitado puede expresarse con la 
ecuación 4.9, que relaciona el potencial rédox Eo del aceptor (BP) y del donor           
(X = grupo orgánico ligado a las NP3), y la energía del triplete de la BP, ∆Eoo en        
Jmol-1 41. Donde el trabajo electrostático (w) explica la atracción coulómbica entre los 
productos, e es la carga del electrón y NA es el Número de Avogadro. 
 
 
. . . .( ( / ) ( / ) ( ))o o oET A ooG N e E X X e E BP BP w X BP E
+ − + −∆ = × × − × + −∆     ec. 4.9 
 
Eo(BP/BP.-)= -2,12 V vs. NHE42. Para Eo(X.+/X) podemos tomar los valores 
correspondientes al alcohol 4-metoxibencílico: Eo(X.+/X) = 1,98 V (CH3CN) y 1,70 V 
(en solución acuosa) vs. NHE43. ∆Eoo = 290 kJmol-1 42. 
 
Para estimar el término w(X.+ BP.-)= -e2/εr debemos conocer la constante 
dieléctrica del medio (ε). Las constantes dieléctricas de mezclas de H2O– CH3CN 
pueden calcularse mediante la ecuación 4.10. 
 
2 2
3
1 1,26 10 1,73 10 ( )X CH CNε
− −= × + × ×    ec. 4.10 
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Donde X(CH3CN) es la fracción molar de acetonitrilo44. Para una mezcla 1:1 
agua: acetonitrilo en volúmenes, como la nuestra, X(CH3CN) = 0,25. Es decir que en 
nuestro caso ε = 59. Con este valor y tomando una separación de cargas de            
0,7 nm 45, el término coulómbico que contribuye a la exoergonicidad de la reacción 
en este caso da -3 kJmol-1, por lo que puede despreciarse en la ecuación 4.10. 
 
Con estos datos ∆ETG0 en CH3CN sería:  
 
∆ETG0 = 96485,3415 x (1,98 + 2,12) J – 290 x 103 J = 106 kJ. 
 
Para solución acuosa el ∆ETG0 sería: 
 
∆ETG0 = 96485,3415 x (1,70 + 2,12) J – 290 x 103 J = 79 kJ. 
 
Para la mezcla de solventes utilizada en nuestros experimentos (acetonitrilo: 
buffer fosfato 1:1) la variación de energía libre standard sería intermedia a los valores 
calculados anteriormente. 
 
A partir de los valores calculados para la energía libre se descarta la 
transferencia de carga como vía de reacción. Es decir, que la vía posible de reacción 
de BP* con las NP3 es la abstracción de H de forma similar a lo que ocurre con las 
NP2. Teniendo en cuenta la alta energía de disociación de los enlaces C-H para 
carbonos aromáticos (473 kJmol-1)27 y que las energías de disociación de los enlaces 
C-H en el carbono del grupo metoxi y en el carbono metilénico (331 kJmol-1)26 deben 
ser muy parecidas, es posible que la abstracción de H ocurra tanto sobre el C 
metilénico como sobre el C del grupo metoxi, por lo tanto la absorción con máximo a 
320 nm que permanece a tiempos largos puede tener contribución de ambos 
radicales28,46 (ver reacciones (11) y (12)). 
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CH2 CH
CH3 CH3
O
Si
BP*   + +DPK
O
Si
.
O O
  (11) 
 
 
CH2 CH2
CH3 CH2
O
Si
BP*   + +DPK
O
Si
.
O O
  (12) 
 
En la Figura 4.19 se muestra el espectro de absorción a distintos tiempos 
luego del disparo del láser, donde puede verse la contribución de una especie con 
máximo a 380 nm hasta 5 µs después del disparo del láser. Debido a que no fue 
posible trabajar en condiciones en las que la absorbancia de las NP3 fuera 
despreciable (ver más arriba), esta absorción se atribuye a la formación del radical 
benzoxi (que se forma por fotólisis directa de las NP3). Es decir que al menos habrá 
4 especies presentes, el triplete de BP, DPK, el radical bencilo y el radical benzoxi. 
Es por esto que no realizamos un análisis con el programa bilineal, ya que al tener 
cuatro especies con cinéticas distintas presentes en la misma escala de tiempo se 
hace muy difícil la obtención de resultados confiables. 
Capítulo 4: Interacción de los tripletes de la benzofenona, 
 experimentos resueltos en el tiempo 
 
84 
 
λ/ nm
320 340 360 380 400 420 440
∆ A
0.000
0.005
0.010
0.015
 
Figura 4.19: A: Espectros de absorción a distintos tiempos luego del pulso del láser 
para una suspensión 0,2 gL-1 de NP3 saturada en Ar en presencia de BP a: 0 µs;      
2 µs; 5 µs y 45 µs, de arriba hacia abajo. 
 
 
Los perfiles de absorbancia a 320 nm y 380 nm para una suspensión 0,2 gL-1 
de NP3 en presencia de BP se muestran en la Figura 4.20. 
 
tiempo/ µs
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0.000
0.005
0.010
 
 
Figura 4.20: Perfiles de absorbancia a 320 nm (—) y 380 nm (—) en mezcla 
acetonitrilo: buffer fosfato, obtenidos mediante experimentos de láser flash fotólisis 
para una suspensión 0,2 gL-1 de NP3 en presencia de BP. 
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Formación de radicales orgánicos sobre la superficie de NP4 
 
Se realizaron experimentos de láser flash fotólisis utilizando suspensiones de 
NP4 en presencia de benzofenona una solución de BP (4 × 10-5 M), saturadas con 
Ar. 
 
En la Figura 4.21 se muestran perfiles de absorbancia obtenidos mediante 
experimentos de láser flash fotólisis a 320 nm, para una solución de BP y 
suspensiones de NP4, en mezcla acetonitrilo: buffer fosfato 1:1. Las señales de 
absorción obtenidas pueden ajustarse con la ecuación 4.8. Se observa que al 
aumentar la concentración de nanopartículas aumenta la velocidad de decaimiento. 
 
tiempo/ µs
0 10 20 30 40
∆ A
0.000
0.002
0.004
0.006
 
 
Figura 4.21: Perfiles de absorbancia a 320 nm, en mezcla acetonitrilo: buffer fosfato, 
obtenidos mediante experimentos de láser flash fotólisis para: solución de BP (—); 
suspensión 0,2 gL-1 de NP4 (—); y suspensión 0,8 gL-1 de NP4 (—). Las líneas 
sólidas muestran el ajuste de primer orden. 
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En la Figura 4.22 se muestran los espectros a distintos tiempos para 
suspensiones de NP4 en presencia de BP. Puede observarse un máximo alrededor 
de 330 nm y otro a 530 nm. 
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Figura 4.22: Espectros de absorción a distintos tiempos luego del pulso del láser 
para suspensiones de NP4 saturadas en Ar en presencia de BP. A: 0,2 gL-1 a: 0 µs; 
2 µs; 10 µs y 40 µs, de arriba hacia abajo; B: 0,8 gL-1 a: 0 µs; 2 µs; 5 µs y 45 µs, de 
arriba hacia abajo. 
 
 
Las NP4 están derivatizadas con el alcohol 4-N,N-dimetilbencílico, éste tiene 
como sustituyente del anillo bencénico el grupo N(CH3)2 que es un excelente donor 
de electrones, por lo que el correspondiente radical catión está estabilizado39,40. Por 
esta razón consideramos a la transferencia de carga, que se muestra en la             
reacción (13), como una posibilidad alternativa a la abstracción de H. 
 
 
 
 
 
 
A B 
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N(CH3)2 N(CH3)2
O
Si
BP*   
O
Si
BP 
.-+ + .+
  (13) 
 
Como se mencionó anteriormente la variación de energía libre standard ∆ETGo 
una reacción de transferencia de electrones que involucre un estado triplete excitado 
puede expresarse con la ecuación 4.9, que relaciona el potencial rédox Eo del 
aceptor (BP) y del donor (al que aproximaremos al X = alcohol                     
4-N,N-dimetilbencílico), y la energía del triplete de la BP, ∆Eoo en Jmol-1 41. 
 
El valor de Eo (X.+/X) para NP4 no es conocido, tampoco lo es para el alcohol 
4-N,N-dimetilbencílico, sin embargo se conocen los valores de Eo (X.+/X) para 
algunas N,N-dimetilanilinas sustituidas en el anillo bencénico la posición 4 en agua47 
y en acetonitrilo48. Analizando los valores de literatura de los potenciales de 
reducción del par Eo (X.+/X) en agua y en acetonitrilo, en cada solvente encontramos 
una correlación lineal entre estos potenciales y los valores de los parámetros sigma 
de Hammett de los sustituyentes, σp. Estos parámetros son una medida de la 
capacidad aceptora de electrones del sustituyente49. Dichas correlaciones se 
muestran en la Figura 4.23. Como es de esperar, tanto en agua como en acetonitrilo 
se observa que los grupos donores de electrones estabilizan el radical catión 
produciendo una disminución en el potencial Eo (X.+/X). 
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Figura 4.23: Gráfico de Eo (X.+/X) medido vs. SCE en función de σp en agua47 (z) y 
en acetonitrilo48,50 (z). Los valores de σp fueron tomados de literatura49. 
 
 
Si consideramos que el parámetro sigma de Hammett σp para el grupo ligado 
al anillo bencénico en las NP4 es similar al correspondiente al grupo hidroximetilo 
(CH2OH, σp = -0,0451), entonces las correlaciones de la Figura 4.23 predicen los 
valores de Eo (X.+/X) = 0,81 V en agua y 0,65 V en acetonitrilo, ambos medidos vs. 
SCE. En los experimentos de LFP tenemos una mezcla 1:1 de agua: acetonitrilo, es 
decir que podríamos esperar un valor intermedio para este potencial. Teniendo en 
cuenta que el potencial de reducción normal del SCE es 0,2415 V respecto del ENH, 
los valores predichos de Eo (X.+/X) frente a este último electrodo son de 1,05 y 0,89 V 
para agua y acetonitrilo, respectivamente. La introducción de ambos valores en la 
ecuación 4.9 conduce a valores menores de 16 kJmol-1. Teniendo en cuenta que 
para otros sistemas con valores de  positivos y menores a 50 kJmol-1 se verifican 
reacciones reversibles de transferencia de carga no es posible descartar esta 
posibilidad52,53,54. Sin embargo, la falta de observación de la formación de los 
correspondientes radicales cationes que absorben entre 400 y 500 nm 55 indica que 
esta reacción no ocurre. Esta observación puede explicarse teniendo en cuenta que 
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el potencial calculado corresponde al alcohol libre y no a las nanopartículas 
modificadas. Además, éstas pueden estar formando puentes H con los grupos 
silanoles de la superficie (ver Capítulo 3), haciendo que disminuya la densidad 
electrónica del anillo teniendo de esta manera una menor capacidad de estabilizar 
los radicales cationes.  
 
En este caso también puede ocurrir la reacción de abstracción de H del grupo 
orgánico unido a la superficie de las NP4 por parte del triplete de la BP. En las 
reacciones (14) y (15) se muestran los posibles productos que se podrían formar en 
el curso de esta reacción, uno debe ser el radical DPK, mientras que podrían 
formarse dos radicales diferentes sobre la nanopartícula, debido a la que las 
energías de disociación del enlace C-H son cercanas, siendo para el grupo metileno 
del alcohol bencílico de 331 kJmol-1 26 y del enlace C-H en metilos de N,N-
dimetilanilina de 384 kJmol-1 56.  
 
CH2 CH
N(CH3)2 N(CH3)2
O
Si
BP*   + +DPK
O
Si
.
  (14) 
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O
Si
BP*   + +DPK
O
Si
.
  (15) 
 
Para investigar las especies que contribuyen a las señales de absorción se 
utilizó el programa bilineal. El análisis con tres especies muestra que una de ellas se 
forma inmediatamente luego del pulso del láser y que una de las especies se forma 
con una velocidad similar al decaimiento de la primera especie (Figura 4.24). Esta 
última correspondería al radical DPK. La tercera especie se forma con una velocidad 
un poco menor que la segunda especie, esto puede deberse a que se están 
formando dos radicales orgánicos (ver reacciones (14) y (15)) que podrían tener 
distinto tiempo de vida. Esta podría ser la razón por la que la velocidad de formación 
de la especie que detecta el programa no se corresponde exactamente con el 
decaimiento de la benzofenona, como se ve en la Figura 4.24. Como se mencionó 
anteriormente el análisis muestra que la absorción a todas las longitudes de onda 
puede expresarse como una combinación lineal de espectros, para este caso serán 
el correspondiente al espectro de absorción del triplete de la BP, otro es coincidente 
con el espectro del DPK1,7 y el tercero tendría contribuciones del radical bencilo28 y 
del radical α-aminometilo formado en la reacción (15). El máximo de absorción 
calculado del radical alfa-aminoalquilo de la N,N-dimetilanilina es 319 nm 57 por lo 
que su contribución a la tercera especie está justificada. 
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En la Figura 4.24 también se muestran los coeficientes de absorción (en 
unidades arbitrarias) obtenidos mediante el análisis de regresión bilineal con los 
datos experimentales para las NP4 en presencia de benzofenona. 
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Figura 4.24: A: Coeficientes de absorción obtenidos mediante el análisis de 
regresión bilineal con los datos experimentales. B: Perfiles cinéticos para las tres 
especies obtenidos con el análisis de regresión bilineal. 
 
 
A partir de los experimentos de láser flash fotólisis se deduce que la reacción 
entre la benzofenona y las nanopartículas derivatizadas es por abstracción de H de 
los grupos orgánicos unidos a la superficie de las mismas. De los valores de k7 que 
figuran en la Tabla 4.2 pueden calcularse las constantes de velocidad para la 
abstracción de átomos de H por BP* por mol de grupos orgánicos, dividiendo los 
valores de k7 por el número promedio de los grupos presentes en una nanopartícula. 
Los valores obtenidos en todos los casos son del orden de 108 M-1 s-1, similares a los 
encontrados para este tipo de procesos en medios homogéneos58. 
 
A B 
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Conclusiones 
 
La competencia entre la adsorción reversible de la BP* sobre las 
nanopartículas derivatizadas y la reacción química de la BP* con los grupos 
orgánicos de la sílice funcionalizada es responsable de las señales de fosforescencia 
biexponenciales. 
 
Mediante simulaciones cinéticas de las señales experimentales fue posible 
obtener los valores de las constantes de velocidad de las etapas elementales de las 
reacciones involucradas en el mecanismo. 
 
El análisis con el programa bilineal de las trazas obtenidas en experimentos 
de láser flash fotólisis demostró la formación de radicales orgánicos covalentemente 
ligados a la superficie de las nanopartículas. 
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5.1. Reacción del estado singlete de la safranina- T con 
nanopartículas 
 
En los últimos años, la fotoquímica del colorante catiónico safranina-T ha 
recibido una atención considerable debido a sus propiedades foto-rédox y su 
potencial aplicación como sensibilizador de polimerización foto-iniciada. Las 
propiedades fotofísicas y espectroscópicas UV-Vis de este colorante dependen 
fuertemente de las características del solvente. De esta manera, se observa que 
mientras que la absorción en el estado fundamental está desplazada hacia el azul, la 
banda de emisión se desplazará hacia el rojo cuando aumenta la polaridad del 
solvente en mezclas de solventes próticos. Debido a su estructura molecular, los dos 
grupos amino y uno de los dos átomos de nitrógeno fenacínicos pueden formar 
enlaces hidrógeno con varios solventes.  
 
Se estudió el estado estacionario y la fluorescencia resuelta en el tiempo de la 
safranina-T en suspensiones de nanopartículas derivatizadas con butanol en mezclas 
acetonitrilo: buffer fosfato. Los análisis de los espectros de emisión y de los tiempos 
de vida de fluorescencia dan información sobre la sonda molecular en suspensiones 
de nanopartículas derivatizadas y sin derivatizar. 
 
La Figura 5.1 muestra los espectros de absorción del estado fundamental de 
la safranina-T (SH+) en diferentes solventes. El espectro obtenido en acetonitrilo está 
corrido hacia el azul comparado con aquellos medidos en buffer fosfato o en mezclas 
de acetonitrilo: buffer. Este comportamiento es opuesto al esperado para mezclas de 
solventes próticos, donde la absorción del estado fundamental se corre al azul 
cuando aumenta la polaridad del solvente. El espectro de absorción obtenido para 
suspensiones de NP1 en acetonitrilo: buffer coincide con el medido en el solvente en 
ausencia de nanopartículas. Esto indica que en suspensiones el colorante detecta un 
entorno similar a la mezcla de solventes utilizada. 
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Figure 5.1: Espectro de absorción del estado fundamental de safranina-T en 
diferentes medios: acetonitrilo (– –); acetonitrilo: buffer fosfato 1:1 (—); buffer 
fosfato (z); y suspensión de NP1 0,77gL-1 en acetonitrilo: buffer fosfato 1:1 (z). 
 
 
La Figura 5.2 muestra los espectros de emisión de SH+ en diferentes 
solventes: acetonitrilo (λmax = 554 nm), buffer fosfato (λmax = 582 nm), y la mezcla 1:1 
acetonitrilo: buffer (λmax = 568 nm). 
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Figura 5.2: A: Espectro de emisión de fluorescencia de SH+ en suspensiones de 
NP1 en acetonitrilo: buffer fosfato 1:1 de las siguientes concentraciones: 0,19 gL-1 
(z), y 1,54 gL-1 ({). B: Espectro de emisión de fluorescencia de SH+ en diferentes 
medios: acetonitrilo (z); acetonitrilo: buffer fosfato 1:1 (z); y buffer fosfato ({).  
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El corrimiento al rojo que se observa en la emisión en buffer fosfato 
comparada con aquel en acetonitrilo indica una mayor interacción en el estado 
excitado que en el estado fundamental. La mayor intensidad de emisión depende del 
solvente con la siguiente tendencia acetonitrilo > 1:1 acetonitrilo: buffer fosfato > 
buffer fosfato. Los tiempos de vida del estado singlete (τF) en estos solventes son 
3,75; 2,70 y 1,35 ns, respectivamente. Los espectros de emisión obtenidos para 
suspensiones de NP1 en mezclas de acetonitrilo: buffer fosfato en presencia de 
safranina-T son similares a los obtenidos en el mismo solvente en ausencia de 
nanopartículas, confirmando que el colorante detecta un entorno muy similar a la 
mezcla de solventes (ver Figura 5.2). 
 
El tiempo de vida del estado singlete obtenido en suspensiones de NP1 en 1:1 
acetonitrilo: buffer fosfato, en suspensiones de SiO2 en la misma mezcla de solventes 
o en acetonitrilo puro disminuye cuando aumenta la concentración molar de 
nanopartículas, [NP] (ver Figura 5.3). La concentración molar se estima con el peso 
molecular de las nanopartículas (2,4 × 105 gmol-1), calculado con la densidad de la 
sílice comercial1 y el diámetro promedio de las nanopartículas provisto por el 
fabricante (7 nm).  
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Figura 5.3: Decaimientos de emisión obtenidos a λexc = 450 nm y λem = 570 nm para 
SH+ en suspensiones de NP1 de diferentes concentraciones: 0,19 gL-1 (negro), y 1,54 
gL-1 (rojo) en acetonitrilo: buffer, la respuesta del instrumento se muestra en azul. 
También se muestran los correspondientes residuos. 
 
La especie de mayor concentración presente en soluciones acuosas de pH = 
6,4 es SH+.2 La constante de velocidad controlada por difusión para la adsorción del 
colorante sobre las nanopartículas es del orden de 1010 M-1s-1 3 (ver además la 
estimación de la constante controlada por difusión más adelante en este capítulo). 
Así, las reacciones directa e inversa (4 y -4) (ver esquema 5.1) son mucho más 
lentas que los decaimientos del colorante libre y adsorbido en los procesos radiativos 
(5r y 6r) y no radiativos (5nr y 6nr). Esto significa que las concentraciones iniciales de 
los estados singlete excitados libres y adsorbidos de la safranina-T inmediatamente 
luego del pulso de luz, [1*SH+]0 y [1*SH+(NP)]0, respectivamente, debe estar 
relacionadas con la misma constante que en el estado fundamental, entonces, 
[1*SH+(NP)]0= K1×[1*SH+]0×[NP]. Bajo estas condiciones la intensidad de fluorescencia 
está dada por la ecuación 5.1. 
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1 21* + 1* +
5 0 6 1 0( ) [ SH ] K [ SH ] [NP]
t t
r rI t k e k e
τ τκ − −⎧ ⎫⎪ ⎪= × × + × × × ×⎨ ⎬⎪ ⎪⎩ ⎭
  ec. 5.1 
 
En esta ecuación κ es una constante de proporcionalidad, y τ1 y τ2  son los 
tiempos de vida de 1*SH+ y 1*SH+(NP), respectivamente. La ecuación 5.1 predice un 
decaimiento biexponencial de la intensidad de fluorescencia. Sin embargo, hemos 
observado decaimientos monoexponenciales. Este comportamiento puede explicarse 
teniendo en cuenta que el programa de análisis no puede distinguir entre las dos 
componentes del decaimiento biexponencial debido a la similitud entre τ1 y τ2. Si τ2 
es menor que τ1, entonces el aumento de [NP] conduce a un incremento en el 
segundo término de la ecuación 5.1, haciendo el decaimiento de fluorescencia más 
rápido, lo que resulta en un valor menor de τF obtenido por el programa de análisis. 
SH+     +   NP
hνhν
1*SH+      +   NP 1*SH+(NP)        (4)
P SH+ + hν´
(5r)(5nr)
k1
k-1
k4
k-4
1*SH+  +  NP P"
SH+(NP)        (1)
(6r)
P´ SH+(NP) + hν"
(6nr)
k5nr k5r k6nr k6r
k7
(3)(2)
 
 
Esquema 5.1: Mecanismo de reacción propuesto para la irradiación de la safranina-T 
(SH+) en suspensiones coloidales de nanopartículas. El proceso (1) corresponde a la 
adsorción reversible del estado fundamental del colorante sobre las nanopartículas 
para dar el colorante adsorbido. Las reacciones (2) y (3) representan la absorción de 
luz para dar el estado excitado de la SH+ libre y adsorbida. La reacción (4) muestra el 
proceso de adsorción reversible del colorante; los procesos (5) y (6) muestran los 
decaimientos radiativo (r) y no radiativo (nr) de primer orden de 1*SH+ y 1*SH+(NP), 
respectivamente. La reacción (7) representa la abstracción de átomos de H del grupo 
orgánico. P, P´ y P” son los productos de las reacciones (5nr), (6nr) y (7), 
respectivamente. 
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A fin de encontrar evidencias que apoyen el mecanismo propuesto, se 
realizaron simulaciones con computadora. Para esto se eligió [1*SH+]0 = 1 × 10-6 M y 
se calculó [1*SH+(NP)]0 como K1×[1*SH+]0×[NP]. Los valores de k5 se mantuvieron 
constantes e iguales a la reciproca de τF medida en el solvente puro o mezcla de 
solventes correspondiente. Los valores de K1 y k6 usado en las simulaciones se 
muestran en la Tabla 5.1. En la Figura 5.4 se muestran los τF -1 obtenidos con la 
simulación. 
 
 
Constante 
NP1  
en acetonitrilo: buffer 
SiO2 
en acetonitrilo: buffer 
SiO2 
en acetonitrilo 
K1 (a) (9,2 ± 0,8) × 104 (7,2 ± 0,8) × 105 (3,0 ± 0,1) × 104 
k5/s-1 3,49 × 108 3,49 × 108 2,7 × 108 
k6/s-1 (b) (6,2 ± 0,2) × 108 (3,9 ± 0,1) × 108 (5,0 ± 0,5) × 108 
 
Tabla 5.1: Constantes de velocidad y de equilibrio empleadas para las simulaciones 
realizadas con computadora para los experimentos de fluorescencia de safranina-T. 
(a) Para calcular las barras de error en K1 se mantuvo constante k6 y se varió K1. (b) En 
este caso se mantuvo constante K1 para estimar en error en k6. 
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Figura 5.4: Gráfico de la inversa del tiempo de vida de fluorescencia de safranina-T, 
τF-1, vs. la concentración molar de nanopartículas, [NP], para suspensiones de: NP1 
en acetonitrilo: buffer fosfato 1:1 (T); SiO2 en acetonitrilo: buffer fosfato 1:1 (z); y 
SiO2 en acetonitrilo (). Los símbolos en colores representan los datos obtenidos de 
las simulaciones realizadas por computadora. 
 
 
En literatura se ha investigado la adsorción de trietilamina (TEA)4 en la 
interface sílice/CH3CN utilizando las sondas moleculares trans-4-[4-
(dibutilamino)estiril]-1-(3-sulfo- propil) piridinio (DP) y ioduro de trans-4-[4-
(dibutilamino)- estiril]-1-metilpiridinio (DMP+I-). Estos autores encontraron que los 
cationes DMP+ están adsorbidos en los sitios SiO- por interacción carga-carga, 
mientras que las moléculas DP están adsorbidas en los sitios SiOH formando 
enlaces hidrógeno. La adsorción de las moléculas DP o los cationes DMP+ sobre los 
Si(CH3)3 terminales en la interfaz sílice/CH3CN está por debajo del límite de detección 
del sistema de generación de segundos armónicos por reflexión (SHG), indicando 
que los grupos SiOH/ SiO- son los responsables de la adsorción de estas especies. 
Suponiendo un mecanismo similar al de la adsorción de DMP+ para la sonda 
catiónica SH+, puede explicarse cualitativamente que el valor de K1 obtenido en 
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suspensiones de SiO2 sea mayor que el obtenido en suspensiones de NP1 en 
acetonitrilo: buffer fosfato (ver Tabla 5.1). 
 
Xu et al.4 proponen que para suspensiones en CH3CN, el par de electrones 
libres del átomo de nitrógeno del solvente puede aceptar reversiblemente un protón 
de los grupos SiOH de la interfaz para dar grupos SiO- en la superficie. Esto quiere 
decir que aún en ausencia de buffer, puede haber una interacción carga- carga entre 
los sitios SiO- y el sustrato catiónico. De acuerdo a esto, sólo una pequeña fracción 
del total de los grupos silanoles deben estar desprotonados en la interfaz sílice/ 
CH3CN. Estos resultados pueden ser los responsables del menor valor de K1 
encontrado para la adsorción de SH+ sobre SiO2 suspendida en CH3CN puro. 
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5.2. Reacción de estados triplete de safranina-T con nanopartículas 
modificadas 
 
Los equilibrios ácido-base entre las distintas especies de los tripletes de 
safranina-T en solución acuosa fueron estudiados en la literatura2. Las tres especies 
en distinto grado de protonación se muestran en el Esquema 5.2. En ese trabajo se 
encontró que la irradiación de soluciones de safranina-T en el intervalo de pH entre 
4,8 y 10,4 da como resultado la especie 3SH+ con un rendimiento cuántico 
independiente del pH de 0,28. Esta especie en soluciones ácidas conduce a la 
formación de 3SH22+ y en soluciones alcalinas a la especie 3S, ocurriendo ambos 
procesos en la escala de los microsegundos. Los máximos de absorción y 
coeficientes de absorción molar de las tres formas ácido-base de los estados triplete 
de la safranina-T se resumen en la Tabla 5.2. Por esta razón, a fin de reducir el 
número de especies presentes en aquellos experimentos en los que se investigue la 
interacción de los estados triplete de la safranina-T con las nanopartículas 
modificadas se trabajó en dispersiones coloidales de las nanopartículas en 
soluciones de safranina-T en acetonitrilo en lugar de mezclas de acetonitrilo: buffer 
fosfato.  
 
 
N
NH2
CH3 CH3
NH2
N
N
NH2
CH3 CH3
NHN
N
NH2
CH3 CH3
NH3
N +
-H+-H+
+ +
pKa=7,5 pKa=9,2
3 33
3SH22+ 3SH+ 3S  
 
Esquema 5.2: Equilibrio ácido-base del estado triplete de la safranina- T.  
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Especies λmax/ nm εT/M-1cm-1 
3SH2+ 390 12500 
 660 20000 
3SH+ 820 16200 
3S 650 8000 
 
Tabla 5.2: Coeficientes de absorción de las especies del estado triplete de la 
safranina- T.2 
 
 
Islam et al.5 investigaron la abstracción de H por fotólisis de safranina-T en 
presencia de diversos donores de H y encontraron que la especie 3SH+, cuando 
abstrae un átomo de H forma la especie SH2
.+ que presenta un máximo de absorción 
a 720 nm. La constante de velocidad de la reacción de abstracción de H de 3SH+ al 
fenol medida en etanol es 7,7 × 105 M-1s-1 5. En la Tabla 5.3 se presentan algunos 
valores de energías de disociación de enlaces que nos servirán para discutir posibles 
reacciones de abstracción de H desde 3SH+. Además Islam et al. observaron que 
para una serie de fenoles sustituidos al aumentar la capacidad donora de electrones 
de los sustituyentes aumenta la constante de velocidad de abstracción de H por parte 
de 3SH+.  
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Enlace Compuesto BDE (energía de disociación, kJmol-1) 
C-H Acetonitrilo 389 6 
O-H Fenol 373 7 
C-H metilénico Alcohol bencílico 331 8 
C-H metilénico N,N-dimetilanilina 384 9 
 
Tabla 5.3: Energías de disociación de varios enlaces. 
 
 
De los datos de la Tabla 5.3 puede concluirse que si 3SH+ es capaz de 
abstraer un átomo de H del fenol cuya energía de disociación del enlace O-H es     
373 kJmol-1, también podría ser capaz de abstraer un átomo de H del acetonitrilo 
cuya energía de disociación del enlace C-H es similar (389 kJmol-1). 
 
 
Reacción de abstracción de H del CH3CN por los estados triplete de 
la safranina- T 
 
Se realizaron experimentos de láser flash fotólisis con soluciones de  
safranina-T en acetonitrilo saturadas con Ar. Se tomaron señales de absorción en el 
intervalo de longitudes de onda entre 300 y 850 nm. En la zona entre 450 y 560 nm la 
alta absorbancia del estado fundamental de la safranina-T, que es mucho mayor que 
la del triplete (región de recuperación del blanqueo del estado fundamental), no 
permitió la obtención de señales. En la Figura 5.5 se muestran las señales obtenidas 
a 730 y 830 nm. Los espectros de absorción tomados a distintos tiempos después del 
pulso del láser se muestran en la Figura 5.6. 
Capítulo 5: Reacción con safranina-T y oxígeno singlete
 
109 
 
 
tiempo/ µs
0 20 40 60 80
∆ A
0.00
0.01
0.02
0.03
 
 
Figura 5.5: Perfiles de absorbancia a 730 (—) y 830 nm (—) en acetonitrilo, 
obtenidos mediante experimentos de láser flash fotólisis para una solución de 
safranina- T. 
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Figura 5.6: Espectros de absorción de la safranina- T a distintos tiempos luego del 
pulso del láser (λ = 532 nm), a: 2 µs; 5 µs; 10 µs; 20 µs, 50 µs y 75 µs, de arriba 
hacia abajo. 
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Como puede verse en la Figura 5.6, el espectro tomado inmediatamente 
después del pulso del láser coincide con el publicado para 3SH+ y fue asignado a 
esta especie.  
El análisis de las señales mediante el programa bilineal indica que todas las 
trazas obtenidas pueden expresarse como la combinación lineal de dos especies 
cuyos espectros y cinéticas se muestran en la Figura 5.7. 
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Figura 5.7: A: Coeficientes de absorción obtenidos mediante el análisis de regresión 
bilineal con los datos experimentales, 3SH+ (z) y SH2
.+ (z). B: Perfiles cinéticos para 
las dos especies obtenidos con el análisis de regresión bilineal. 
 
 
Una de las especies, que se asigna a 3SH+ presenta un decaimiento 
exponencial con una constante aparente de 3,8 × 104 s-1. La segunda especie se 
forma a partir del decaimiento de 3SH+ y decae aproximadamente un 10% de la 
concentración inicial en la ventana de tiempo de los experimentos. Esta última 
especie presenta un máximo de absorción a 690 nm y por similitud con lo publicado 
por Islam et al.5 se asigna a SH2
.+, formada cuando 3SH+ abstrae un átomo de H al 
acetonitrilo. Teniendo en cuenta la densidad y la masa molar del acetonitrilo, se 
calcula una concentración de 19,5 M para este solvente puro o en soluciones 
A B 
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diluidas. A partir de este dato y de la constante aparente observada para el 3SH+, 
suponiendo que la principal vía de decaimiento es la abstracción de H se obtiene una 
constante de quenching bimolecular para la abstracción de H de 1,9 × 103 M-1s-1. 
 
 
Reacciones de los estados triplete de la safranina- T con NP2 y NP3 
 
Las posibilidades de abstracción de H y de transferencia de energía en el caso 
de la interacción de los estados triplete de la safranina-T con las nanopartículas NP2, 
NP3 y NP4 hacen que estos sistemas sean complejos, ya que deben considerarse 
varias especies (estados triplete, radicales de los grupos orgánicos de las 
nanopartículas formados por abstracción de H y transferencia de carga, radicales 
SH2
.+ y SH
.
). Por esta razón para lograr un mejor entendimiento de los mismos fue 
necesario contar con experimentos “blanco” en los que en lugar de las suspensiones 
coloidales de las nanopartículas se emplearon soluciones los alcoholes que fueron 
empleados para sus síntesis. 
 
Se realizaron experimentos de láser flash fotólisis con soluciones de  
safranina-T en acetonitrilo saturadas con Ar en presencia de los alcoholes bencílico y 
4-metoxibencílico y en suspensiones coloidales de las nanopartículas NP2 y NP3. 
Los espectros de absorción tomados a distintos tiempos después del disparo del 
láser se muestran en la Figura 5.8. 
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Figura 5.8: Espectros de absorción de la safranina- T en presencia de A: Alcohol 
bencílico; B: NP2; C: Alcohol 4-metoxibencílico; D: NP3 a distintos tiempos luego del 
pulso del láser (λ = 532 nm), 2 µs; 5 µs; 10 µs; 20 µs, 50 µs y 75 µs, de arriba hacia 
abajo. 
 
 
En cada caso el análisis de las señales en el intervalo de longitudes de onda 
620 - 850 nm mediante el programa bilineal indica que todas las trazas obtenidas 
pueden expresarse como la combinación lineal de dos especies cuyos espectros 
coinciden con los de 3SH+ y SH2
.+, formándose esta última especie cuando abstrae 
B A 
C D 
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un átomo de H al acetonitrilo o a los grupos orgánicos sobre la superficie de las 
nanoaprtículas. Las constantes de decaimiento de 3SH+ coinciden dentro del error 
experimental con las constantes de formación de SH2
.+, como puede verse en la 
Tabla 5.4.  
 
Los análisis con el programa bilineal se realizaron en la zona de 620 - 850 nm 
debido a que en este intervalo de longitudes de onda no absorben los radicales 
orgánicos que se forman como producto de las reacciones de abstracción de H o 
transferencia de carga ni el radical semi-reducido de la safranina. 
 
 
Sustrato añadido kdec(3SH+) / s-1 kform(SH2.+) / s-1 
ninguno 3,8 × 104 3,8 × 104 
Alcohol bencílico 4,2 × 104 6,2 × 104 
Alcohol 4-metoxibencílico 5,6 × 104 6,1 × 104 
Alcohol 4-N,N dimetilbencílico 3,6 × 104 4,1 × 104 
NP2 3,8 × 104 3,6 × 104 
NP3 3,8 × 104 3,9 × 104 
NP4 6,4 × 104 4,4 × 104 
 
Tabla 5.4: Cinéticas de 3SH+ y SH2
.+ obtenidas con el programa bilineal. 
 
 
A partir de las constantes de decaimiento de 3SH+ en soluciones 0,288 M y 
0,219 M de los alcoholes bencílico y 4-metoxibencílico respectivamente (Tabla 5.4), 
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pueden estimarse las constantes de velocidad bimoleculares para las reacciones de 
3SH+ y los alcoholes. Los valores obtenidos son 1,4 × 104 y 7,1 × 104 M-1s-1 para los 
alcoholes bencílico y 4-metoxibencílico, respectivamente. En las suspensiones de 
NP2 (1,3 × 10-5 M) y NP3 (1,5 × 10-5 M) la especie 3SH+ no decae más rápidamente 
que en ausencia de las partículas, por lo que la reacción de los estados triplete de 
safranina-T con los grupos orgánicos de las partículas es despreciable. Este 
resultado puede explicarse teniendo en cuenta las bajas constantes de velocidad 
bimoleculares medidas para los alcoholes y el valor de %OG correspondiente a las 
nanopartículas. 
 
A partir de la energía de disociación del enlace C-H que figura en la Tabla 5.3 
para el grupo metilénico del alcohol bencílico y el efecto de la capacidad donora de 
electrones de los sustituyentes en fenoles sustituidos sobre la constante de velocidad 
por abstracción de H de 3SH+ 5, es de esperar que las reacciones entre 3SH+ y los 
alcoholes bencílico y 4-metoxibencílico incluyan como vía de reacción a la 
abstracción de H (reacciones (8) - (10)).  
 
 
 
CH2 CH
OH
3SH   + +SH2
OH
.
.+ +
  (8) 
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CH2 CH
CH3 CH3
OH
+ +
OH
.
O O
SH2
+
3SH   
+ .
  (9) 
 
 
 
CH3 CH2
CH3 CH2
OH
+ +
OH
.
O O
SH2
+
3SH   
+ .
  (10) 
 
 
 
En la reacción (10) se muestra que otro producto podría ser el radical en el 
que el H fue abstraído del grupo metoxi. 
 
Islam et al.5 investigaron la transferencia de carga desde diversos donores de 
electrones hacia 3SH+ y encontraron que como resultado de la reacción aparecía una 
nueva banda de absorción con máximo a 440 nm que fue asignada a la especie 
semi-reducida de la safranina-T (SH.)10.  
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En los siguientes párrafos se evaluará si la transferencia de carga es una vía 
posible de reacción alternativa a la abstracción de H en los casos de los alcoholes 
bencílico y 4-metoxibencílico, ya que en nuestras condiciones experimentales vimos 
que la reacción no se produce con las correspondientes nanopartículas. Tengamos 
en cuenta que el anillo bencénico del alcohol 4-metoxibencílico tiene un sustituyente 
donor de electrones por lo que el correspondiente radical catión está estabilizado 
respecto del radical catión del alcohol bencílico11,12, resultando más favorecidas las 
reacciones de oxidación de un electrón en el caso del alcohol 4-metoxibencílico.  
 
Como se mencionó en el Capítulo 4, la variación de energía libre standard 
∆ETGo para una reacción de transferencia de electrones que involucre un estado 
triplete excitado puede expresarse con la ecuación 5.2, que relaciona el potencial 
rédox Eo del aceptor (SH+) y del donor (X = grupo orgánico), y la energía del triplete 
de la safranina-T, ∆Eoo en Jmol-1. Donde el trabajo electrostático (w) explica la 
atracción coulómbica entre los productos, e es la carga del electrón y NA es el 
Número de Avogadro. En este caso el término coulómbico vale cero ya que uno de 
los productos no posee carga eléctrica. 
 
 
. . . .( ( / ) ( / ) ( ))o o oET A ooG N e E X X e E SH SH w X SH E
+ + +∆ = × × − × + − ∆  Ec. 5.2 
 
 
Eo(SH+/SH.) = (-0,35 ± 0,02) V vs. NHE13. Para Eo(X.+/X) = 2,18 V vs. NHE 
para el alcohol bencílico14 y 1,98 V vs. NHE15 para el alcohol 4-metoxibencílico. Para 
∆Eoo para el triplete tomamos 1,83 eV en CH3CN5. 
 
 
Con estos datos se calculan los valores de ∆ETG0 que se listan en la Tabla 5.5.  
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 Eo (X.+/X) (V) vs. ENH ∆ETG0 (kJmol-1) 
Alcohol bencílico 2,18 68 
Alcohol 4-metoxibencílico 1,98 48 
Alcohol 4-N,N dimetilbencílico 0,89(a) -57 
 
Tabla 5.5: Valores de ∆ETG0 para las reacciones entre la safranina- T y los diferentes 
alcoholes. (a) Ver Capítulo 4. 
 
 
Para algunos sistemas con valores de ∆ETGo positivos y menores a 50 kJmol-1 
se ha verificado la existencia de reacciones reversibles de transferencia de carga por 
lo que esta vía de reacción no debe descartarse16,17,18. Aunque para el alcohol 
bencílico el valor de ∆ETGo estimado es 68 kJmol-1 existen evidencias experimentales 
de que la reacción ocurre ya que se observa absorción a tiempos largos alrededor de 
440 nm. La reacciones (11) y (12) muestran la transferencia de carga entre los 
estados triplete de la safranina-T y el alcohol bencílico y 4-metoxibencílico, 
respectivamente. 
 
 
OH OH
+ + .+3SH   + SH
.
  (11) 
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CH3 CH3
OH OH
+ +
O O
.+3SH   + SH
.
  (12) 
 
Es decir, que las vías posibles de reacción de safranina-T con los alcoholes 
bencílico y 4-metoxibencílico son la abstracción de H y la transferencia de carga. A 
tiempos ≥ 50 µs después del disparo del láser se observa una absorción remanente 
que puede presentar una contribución tanto del radical semi-reducido de la  
safranina-T (SH.)10 como a los radicales cationes ya que estos absorben en la región 
entre 400 nm y 500 nm 19, lo que confirma la reacción de transferencia de carga. En 
la Figura 5.9 se muestran los espectros a 50 y 75 µs después del disparo del láser 
obtenidos con soluciones de safranina- T en presencia de los alcoholes bencílico y                   
4-metoxibencílico en el intervalo de longitudes de onda 300 - 450 nm. 
 
 
λ/ nm
300 320 340 360 380 400 420 440
∆ A
0.000
0.002
0.004
λ/ nm
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0.000
0.004
0.008
 
 
Figura 5.9: Espectros de absorción de la safranina- T en presencia de A: Alcohol 
bencílico; B: Alcohol 4-metoxibencílico a distintos tiempos luego del pulso del láser 
50 µs (arriba) y 75 µs (abajo). 
 
A B 
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Reacciones de los estados tripletes de la safranina- T con NP4 
 
Se realizaron experimentos de láser flash fotólisis con soluciones de safranina 
en acetonitrilo saturadas en argón con varias concentraciones de alcohol                  
4-N,N-dimetilbencílico. Del análisis de trazas a 825 nm, donde absorbe 
exclusivamente la especie 3SH+ se obtuvo el valor de la constante de velocidad para 
la reacción de 3SH+ y el alcohol 4-N,N-dimetilbencílico. En la Figura 5.10 se muestra 
el gráfico de la inversa del tiempo de vida del triplete de la safranina- T (1/τ) vs. 
[alcohol 4-N,N-dimetilbencílico]. A partir de la pendiente del ajuste lineal de los datos 
se obtiene un valor de (5,7 ± 0,6) × 107 M-1s-1.  
 
[alcohol 4-N,N dimetilbencílico]
0.0000 0.0005 0.0010 0.0015
τ−1
 / s
−1
  
1.0e+5
1.3e+5
1.5e+5
1.8e+5
2.0e+5
 
 
Figura 5.10: Gráfica para determinación de la constante de velocidad para la 
reacción de 3SH+ y el alcohol 4-N,N-dimetilbencílico. Las líneas punteadas muestran 
el intervalo de confianza del 99%.  
 
 
 
Capítulo 5: Reacción con safranina-T y oxígeno singlete
 
120 
 
 
Se realizaron experimentos de láser flash fotólisis con soluciones de   
safranina-T en acetonitrilo saturadas con Ar en presencia del                     
alcohol 4-N,N-dimetilbencílico y en suspensiones coloidales de las nanopartículas 
NP4. En la Figura 5.11, se muestran los espectros de absorción tomados a distintos 
tiempos después del disparo del láser. 
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Figura 5.11: Espectros de absorción a distintos tiempos luego del pulso del láser (λ = 
532 nm), en presencia de A: alcohol 4-N,N-dimetilbencílico. B: NP4; a: 2 µs; 5 µs; 10 
µs; 20 µs, 50 µs y 75 µs, de arriba hacia abajo. 
 
 
Las NP4 están derivatizadas con el alcohol 4-N,N-dimetilbencílico, cuyo 
sustituyente del anillo bencénico es un excelente donor de electrones, por lo que el 
correspondiente radical catión está estabilizado11,12. La absorción a tiempos largos en 
el intervalo entre 400 y 500 nm en experimentos en presencia del alcohol o de las 
NP4 puede atribuirse a la formación de la especie semi-reducida de la safranina-T, 
con máximo de absorción a 440 nm 10, y a los radicales cationes de los grupos 
orgánicos que también absorben en esa zona19 (ver Figura 5.11). Se realizaron los 
cálculos de ∆ETG0 para el alcohol 4-N,N-dimetilbencílico. Tomando para Eo(X.+/X) el 
valor utilizado en el Capítulo 4, 0,89 V (CH3CN) vs. NHE,20,21 el valor calculado         
A B 
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es -57 kJmol-1 (Tabla 5.5), lo que muestra que la transferencia de carga es una 
posible vía de reacción entre los estados triplete de la safranina-T y el alcohol           
4-N,N-dimetilbencílico. 
 
La reacción (13) muestra la reacción de transferencia de carga desde las NP4 
hacia la safranina-T. 
 
 
N(CH3)2 N(CH3)2
O
Si
O
Si
+ + .+SH
.
3SH   
+
  (13) 
 
 
En los experimentos con el alcohol 4-N,N-dimetilbencílico y con las NP4 se 
observa a tiempos largos un aumento de la absorbancia alrededor de 700 nm que 
puede asignarse SH2
.+ con máximo de absorción a 720 nm 5. Para explicar este 
comportamiento se realizó un análisis con el programa bilineal en la zona de 
longitudes de onda entre 620 y 850 nm, las trazas obtenidas pueden expresarse 
como la combinación lineal de dos especies cuyos espectros coinciden con los de 
3SH+ y SH2
.+, formada esta última especie cuando abstrae un átomo de H del alcohol 
o del grupo orgánico de la nanopartícula. En la Tabla 5.4 se muestran las constantes 
de decaimiento de 3SH+ y las constantes de formación de SH2
.+.  
En la Figura 5.12 se muestran los perfiles cinéticos de las dos especies junto a 
los espectros de absorción de las mismas. 
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Figura 5.12: A: Perfiles cinéticos para las dos especies obtenidos con el análisis de 
regresión bilineal. B: Coeficientes de absorción obtenidos mediante el análisis de 
regresión bilineal con los datos experimentales, 3SH+ (z) y SH2
.+ (z). 
 
 
Las reacciones (14) y (15) muestran que además de la transferencia de carga 
la abstracción de H es una de las vías de reacción observadas entre los estados 
triplete de la safranina-T y las NP4.  
 
 
CH2 CH
N(CH3)2 N(CH3)2
O
Si
+ +
O
Si
.
SH2
+
3SH   
+ .
  (14) 
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CH2 CH2
N
CH3CH3
N
CH3CH2
O
Si
+ +
O
Si
.
SH2
+.
3SH   
+
  (15) 
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Cálculo de la constante difusional entre los estados excitados de la 
safranina- T y las nanopartículas 
 
Con el fin de comparar las constantes de velocidad determinadas en las 
reacciones que involucran soluciones de safranina- T en dispersiones coloidales de 
las nanopartículas estudiadas en este trabajo de tesis con la correspondiente a la 
controlada por difusión se utilizó la ecuación de Smoluchowski 3,22,23, donde la 
constante de velocidad de la reacción elemental entre el reactivo A en solución y el 
reactivo B inmovilizado sobre la superficie de una particular esférica S, está dada por 
la ecuación 5.3. 
 
,
4 exp( )
1000
AV A S A S a
A B
N R D Ek
kT
π + += −     ec. 5.3 
 
Donde NAV es el número de Avogadro, RA+S es la suma de los radios de la 
especie A y de la partícula S, DA+S es el coeficiente de difusión mutuo dado por la 
suma DA+DS. El factor de Arrhenius, exp(-Ea /kT), corrige por las colisiones que no 
resultan en reacción. 
Para estas reacciones la difusión de las nanopartículas es mucho más lenta 
que la del colorante y por lo tanto, DA+S ≈ DA = 1,63 × 10-5 cm2s-1 24. El radio promedio 
de las partículas (3,5 nm) es mucho mayor que el tamaño de la molécula de 
safranina-T, de forma tal que RA+S está dado prácticamente por el radio de las 
nanopartículas. Los experimentos de TEM muestran la agregación de las 
nanopartículas, y por lo tanto en promedio RA+S ≥ RS = 3,5 × 10-7 cm y el factor pre-
exponencial, es decir el valor de la constante de velocidad controlada por difusión 
para estas reacciones es kdif ≥ 4 ×1010 M-1s-1. Los procesos que requieren la difusión 
mutua de especies de safranina-T y nanopartículas presentaron, como era de 
esperar, constantes de velocidad menores al límite difusional. 
 
Capítulo 5: Reacción con safranina-T y oxígeno singlete
 
125 
 
5.3. Desactivación del oxígeno singlete molecular por alcoholes y 
nanopartículas derivatizadas 
 
El oxígeno singlete es el primer estado excitado de la molécula de O2. Tiene 
fundamental importancia en muchos procesos químicos y biológicos, como 
oxidaciones fotosensibilizadas, inactivación fotodinámica de virus y células, 
fototerapia contra el cáncer, fotodegradación de colorantes y polímeros, etc.25 
Esta especie puede producirse en la naturaleza y en el laboratorio tanto por 
métodos físicos como químicos. Puesto que la excitación directa del estado 
fundamental (3Σg-) al estado excitado (1∆g) está prohibida, esta especie suele 
generarse por transferencia de energía desde un estado triplete de un sensibilizador 
fotoexcitado. Este proceso incluye varios pasos: 
 
 
 
S0 
Ia 
Æ 
 
Sn 
Absorción de luz por el sensibilizador S que pasa al 
primer estado excitado S1 o estados superiores Sn. 
 
 
Sn 
k’IC 
Æ 
 
S1 + E1  
Conversión interna: Desactivación rápida del estado 
Sn mediante procesos no radiativos (t < 10-13 s ).  
 
 
S1 
kIC 
Æ 
 
S0 + E2  
Conversión interna: Desactivación del estado S1 al 
estado fundamental con emisión de calor. 
 
 
S1 
kF 
Æ 
 
S0 + h νF  
Fluorescencia: Desactivación del estado S1 al estado 
fundamental con emisión de luz. 
 
 
S1 
kISC 
Æ 
 
T1 + E3  
Entrecruzamiento de sistemas: Desactivación del 
estado S1 al primer estado excitado triplete. 
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En este planteo se han despreciado las posibles reacciones químicas de S1 o 
Sn. Como la desactivación del estado Sn a S1 mediante procesos no radiativos es 
más importante que las otras vías de desactivación del Sn, el rendimiento cuántico de 
formación de estado triplete del sensibilizador viene dado por la ecuación 5.4.  
 
 
ISCFIC
ISC
k  k  k
k
++=ΦT  ec. 5.4 
 
Para el estado triplete puede plantearse  
 
 
T1 
 
kPH 
Æ 
 
S0 + h νPH  
Fosforescencia: Desactivación del estado 3S1 al 
estado fundamental con emisión de luz. 
 
 
T1 
 
kTISC 
Æ 
 
S0 + E4  
Entrecruzamiento de sistemas: Desactivación 
del estado 3S1 al estado fundamental con 
emisión de calor. 
 
 
T1 + O2(3Σg-) 
 
kET 
Æ 
 
S0 + O2(1∆g) 
Transferencia de energía: Quenching con O2 
en estado fundamental. 
 
 
T1 + O2(3Σg-) 
 
kQQ 
Æ 
 
productos 
Quenching químico: Reacción con O2 en 
estado fundamental. 
 
La formación de O2(1∆g) a partir de quenching por S1 puede ocurrir solamente 
cuando la diferencia de energía entre los estados S1 y T1  del sensibilizador es igual o 
mayor que el contenido energético de O2(1∆g). El sensibilizador utilizado en estas 
experiencias fue el Rosa de Bengala y no presenta esta característica. 
 
Una vez formado el O2(1∆g) en solución su desactivación puede deberse a 
varios fenómenos diferentes:  
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O2(1∆g) 
 
kR 
Æ 
 
O2(3Σg-) + h ν1270 
Fosforescencia: Desactivación al estado 
fundamental con emisión de luz. 
 
 
O2(1∆g) 
 
kNR 
Æ 
 
O2(3Σg-) + E∆  
Interacción con el solvente: Desactivación al 
estado fundamental con emisión de calor.  
 
 
O2(1∆g) + Q  
 
kr 
Æ 
 
Productos 
oxidados 
Quenching químico: Desactivación reactiva 
del O2(1∆g) por el sustrato.  
 
 
O2(1∆g) + Q  
 
kq 
Æ 
 
O2(3Σg-) + Q  
Quenching físico: Desactivación física del 
O2(1∆g) por el sustrato.  
 
 
 
La técnica de fosforescencia de O2(1∆g) resuelta en el tiempo (TRPD) permite 
evaluar los tiempos de vida del O2(1∆g) en ausencia (τ∆0) y en presencia de quencher 
(τ∆), monitoreando el decaimiento del mismo por fosforescencia a 1270 nm. La 
intensidad de la señal ( I ) es directamente proporcional a [O2(1∆g) ] a cualquier 
tiempo t y decae exponencialmente con un tiempo de vida (τ∆), según la               
ecuación 5.5. 
 
  − ∆τ= teII 0  ec. 5.5 
 
Realizando medidas en soluciones con diferentes concentraciones de 
quencher (Q) pueden obtenerse valores de τ∆ en función de [Q]. Utilizando la 
ecuación de Stern-Volmer26 (ecuación 5.6) puede obtenerse una recta graficando       
1 / τ∆ vs [Q] cuya pendiente es kt . 
 
 [ ]Qkt ×+
τ
=
τ ∆∆ 0
11
 ec. 5.6 
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La constante kt incluye los dos tipos posibles de desactivación por la presencia 
de un quencher, como se muestra en la ecuación 5.7. 
 
t r qk k k= +      ec. 5.7 
 
Debido al carácter electrofílico del O2(1∆g), esta especie reacciona 
preferentemente con  sustratos aromáticos con grupos donores de electrones en el 
anillo bencénico, como los alcoholes 4-metoxibencílico y 4-N,N-dimetilbencílico. Por 
ello, se estudió la cinética de desactivación del O2(1∆g) en soluciones de estos 
alcoholes y en suspensiones de las nanopartículas derivatizadas con ellos, NP3 y 
NP4, respectivamente. En todos los casos el solvente empleado fue acetonitrilo. 
 
Las trazas de TRPD del O2(1∆g) a 1270 nm ( λexc = 532 nm) en acetonitrilo, en 
presencia de los alcoholes y de las nanopartículas se muestran en las Figuras 5.13 y 
5.14.  
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Figura 5.13: Trazas de TRPD en presencia de A: RB (—), alcohol 4-metoxibencílico 
0,16 M (—) y 0,32 M (—); B: NP3 1,1 × 10-5 M.  
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Figura 5.14: Trazas de TRPD en presencia de A: RB (—), alcohol                     
4-N,N-dimetilbencílico 3,55 × 10-6 M (—) y 1,42 × 10-8 M (—); B: NP4 9,0 × 10-6 M.  
 
 
El valor de (τ∆0) obtenido en soluciones de Rosa de Bengala sin el agregado 
de quenchers fue de (74±3) µs. Este valor concuerda dentro del error experimental 
con el publicado en la literatura27.  
 
Del análisis de las trazas de fosforescencia resueltas en el tiempo se obtuvo el 
valor de kt para los dos alcoholes. Al aumentar la concentración de sustrato 
adicionado disminuye τ∆, según la ecuación 5.6 28. 
 
En la Figura 5.15 se muestra el gráfico 1/τ∆ vs. [alcohol 4-metoxibencílico]. A 
partir de la pendiente del ajuste lineal de los datos se obtiene un valor de                    
kt de (1,3 ± 0,1) × 105 M-1s-1. También se representa 1/τ∆ vs. la concentración de NP3 
en gL-1. 
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Figura 5.15: Gráfica para determinación de kt en presencia de alcohol                     
4-metoxibencílico. Las líneas punteadas muestran el intervalo de confianza del 95%. 
La línea horizontal muestra que el cambio en el tiempo de vida en presencia de NP3 
no fue significativo (ver texto). 
 
 
En la Figura 5.16 se muestra el gráfico 1/τ∆ vs. [alcohol 4-N,N-dimetilbencílico]. 
A partir de la pendiente del ajuste lineal de los datos se obtiene un valor de                
kt de (8,3 ± 0,3) × 106 M-1s-1. También se representa 1/τ∆ vs. la concentración de NP4 
en gL-1. 
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Figura 5.16: Gráfica para determinación de kt en presencia de alcohol                     
4-N,N-dimetilbencílico. Las líneas punteadas muestran el intervalo de confianza del 
95%. La línea horizontal muestra que el cambio en el tiempo de vida en presencia de 
NP4 no fue significativo (ver texto). 
 
 
Cuando se realizaron las experiencias en presencia de nanopartículas en el 
intervalo de concentraciones entre 0,8 y 3,2 gL-1, el cambio en el tiempo de vida no 
fue significativo, esto puede atribuirse a que la cantidad de grupos orgánicos en la 
superficie de la NP es relativamente baja (ver Figuras 5.15 y 5.16). Teniendo en 
cuenta lo que se muestra en el Capítulo 3 donde las NP3B tienen un 15% de grupos 
orgánicos en la superficie y las NP4 tienen un 12% de grupos orgánicos, para la 
concentración más alta de nanopartículas (3,2 gL-1) se obtiene un valor de               
4,1 × 10-3 M de grupos orgánicos para las NP3 y un 2,9 × 10-3 M para las NP4. En las 
experiencias en presencia de los alcoholes (Figuras 5.13 y 5.14), la concentración de 
quencher más baja utilizada fue 8,02 × 10-2 M y 1,78 × 10-3 M para los alcoholes       
4-metoxibencílico y 4-N,N-dimetilbencílico, respectivamente, y en estos casos no se 
observó una reducción de τ∆ respecto de los valores obtenidos en ausencia de los 
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alcoholes. Esto explica por qué aún en la concentración más alta empleada en los 
experimentos con nanopartículas no se observó quenching de fosforescencia.  
 
Conclusiones 
 
La técnica de single photon counting se utilizó para obtener información sobre 
la adsorción de la safranina- T sobre las nanopartículas de SiO2 y NP1. 
 
Mediante la aplicación del programa bilineal a las trazas obtenidas en 
experimentos de laser flash-fotólisis en suspensiones de las nanopartículas en 
presencia de safranina-T fue posible conocer en forma detallada las cinéticas de 
reacción de los estados triplete de la safranina-T con los grupos orgánicos de las 
nanopartículas y los espectros de absorción de las especies intermediarias 
producidas. 
 
El grado de cobertura de las nanopartículas no aporta suficiente cantidad de 
grupos orgánicos en las suspensiones coloidales de las nanopartículas como para 
afectar la cinética de decaimiento del oxígeno singlete en estos sistemas. 
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Estudios de toxicidad de las nanopartículas sobre Vibrio fischeri 
 
La determinación de la toxicidad de las nanopartículas derivatizadas con 
alcohol en solución acuosa puede ser un dato significativo para evaluar los 
potenciales efectos de estos materiales híbridos. Aunque existen varios ensayos 
biológicos con este propósito, se eligió la inhibición de la luminiscencia de la bacteria 
marina Vibrio fischeri 1. Este método es ampliamente usado por su conveniencia y 
alta sensibilidad cuando se compara con métodos como la inhibición de la 
respiración de fangos activos, que es más adecuado para estudiar la aplicabilidad de 
un proceso biológico sobre efluentes2,3.  
 
El fundamento de este método es la determinación de la inhibición de la 
luminiscencia producida por cultivos de Vibrio fischeri mediante un ensayo de lotes, 
mezclando en una cubeta volúmenes iguales de la muestra a analizar, o de 
sucesivas diluciones, con una suspensión de bacterias luminiscentes. 
Los valores de la toxicidad de la muestra pueden expresarse como la 
concentración del tóxico que produce una inhibición, de la bioluminiscencia del 50% 
con respecto al ensayo en blanco, EC50. El porcentaje de inhibición (% inh), se 
calcula como la inversa de la EC50. El criterio para la evaluación del ensayo es la 
disminución de la luminiscencia, medida tras tiempos de contacto de 15 ó 30 min. En 
nuestro caso se empleó un tiempo de contacto de 15 min. 
La concentración salina es muy importante en este ensayo, para evitar 
problemas de hipo o hiperosmocidad de las bacterias. Puesto que en la regeneración 
de las bacterias se utiliza un medio salino, es conveniente analizar previamente el 
contenido en sal de las muestras a analizar, para que en las muestras de ensayo ya 
mezcladas (muestra más bacteria) no sobrepase los 35 gL-1 de NaCl. 
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El porcentaje de inhibición (% inh) se calcula por la ecuación 6.1 
 
100%
0
0 ×⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ −=
I
IIinh i    ec. 6.1 
 
donde 
I0 es la intensidad de luminiscencia inicial de la suspensión de bacterias 
Ii es la intensidad de luminiscencia de cada muestra medida después de 
transcurridos 15 min de contacto con la muestra analizada 
 
Se realizaron ensayos con la bacteria marina Vibrio fischeri con las partículas 
de SiO2 desnudas, con las distintas nanopartículas funcionalizadas con grupos 
orgánicos y con los alcoholes libres, de modo de evaluar un posible efecto 
combinado. 
 
Las nanopartículas de SiO2 desnudas y las NP1 no muestran toxicidad en 
suspensiones de concentraciones de 1 gL-1. Se conoce el efecto antibacteriano de 
suspensiones de las mismas nanopartículas para E. coli4, con una inhibición del 
crecimiento del 19% para suspensiones de 1 gL-1, y para B. Subtilis con una 
inhibición del 7% para suspensiones de la misma concentración. Como Vibrio fischeri 
es una bacteria marina que se encuentra en las profundidades del mar, donde los 
sedimentos son ricos en óxidos de silicio, éstas pueden no ser sensibles a las 
partículas de SiO2. Estos resultados indican que bajo estas condiciones 
experimentales la toxicidad de los grupos orgánicos unidos a las NP1 es 
despreciable. Con los valores de % GO que se presentaron en el Capítulo 3, se 
puede estimar que la concentración de grupos butilo en una suspensión de NP1 de 
0,45 gL-1 es 0,07 gL-1. La falta de toxicidad de los grupos orgánicos a esta 
concentración concuerda con el valor publicado de EC50 ≈ 3 gL-1 para el butanol 
libre5. 
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Para determinar el EC50 para los alcoholes bencílico y 4-metoxibencílico se 
calcularon los valores de Gt como %inh/(100- %inh). La Figura 6.1 muestra los 
valores del porcentaje de inhibición (% inh) vs. la concentración de alcohol bencílico. 
El gráfico lineal de log C vs. log Gt conduce a EC50 = (0,45 ± 0,01) gL-1 y               
EC50 = (0,31 ± 0,09) gL-1 para los alcoholes bencílico y 4-metoxibencílico, 
respectivamente .  
 
Para obtener una cantidad de alcohol bencílico unido a NP2A o NP2B del 
orden del valor de EC50 para el alcohol libre, se necesitan suspensiones de 
nanopartículas de concentraciones entre 4 y 5 gL-1, pero no es posible obtener 
suspensiones de concentraciones tal altas porque son inestables. Por esto, para 
evaluar la toxicidad de los grupos orgánicos unidos, se realizaron experimentos con 
Vibrio fischeri con 1 gL-1 NP2B suspendidas en soluciones de diferentes 
concentraciones de alcohol bencílico. Estos resultados se muestran en la Figura 6.1.  
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Figura 6.1: % inh vs. concentración de alcohol bencílico para experimentos 
realizados en solución acuosa (z), y en suspensiones de NP2B de         
concentración 1 gL-1 (z). 
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El gráfico lineal de log C vs. log Gt conduce a un valor de                      
EC50 = (0,33 ± 0,06) gL-1 para este alcohol en presencia de NP2B. El menor valor de 
EC50, mayor toxicidad, se atribuye a la toxicidad de las nanopartículas. Para los 
experimentos realizados en ausencia de alcohol agregado hay una inhibición de la 
luminiscencia de alrededor del 30 % de lo esperado para NP2B. Estos resultados 
indican que la toxicidad observada se debe a la presencia de los grupos orgánicos 
unidos a la superficie de la sílice. 
 
Se realizaron experimentos similares con NP3B en una concentración de 1gL-1 
(con una fracción similar de silanoles derivatizados que las NP2B) en soluciones de 
diferentes concentraciones de alcohol 4-metoxibencílico. En este caso se observa un 
valor de % inh = 61% en ausencia de alcohol agregado. Estos resultados, que 
muestran la mayor toxicidad de las partículas derivatizadas con el alcohol 4-
metoxibencílico comparada con la toxicidad de las nanopartículas modificadas con 
alcohol bencílico, impide la determinación del valor de EC50 para el alcohol en 
presencia de nanopartículas. Para NP3B de una concentración de 1 gL-1 y 15% de 
grupos orgánicos en la superficie, se calcula una concentración de materia orgánica 
de 0,15 gL-1 en la suspensión. Para el alcohol libre a esta concentración se observa 
una inhibición del 48% cuando se determina en ausencia de nanopartículas. El valor 
es menor que el observado para una suspensión de NP3B de 1gL-1, 61 %. Este 
resultado indica un mayor efecto tóxico del alcohol unido covalentemente a las 
partículas comparado con el alcohol libre. 
 
La expresión de la toxicidad química es una combinación de la penetración a 
través de las membranas biológicas y de la interacción del tóxico con el sitio de 
acción. La penetración por difusión pasiva está bien modelada por la hidrofobicidad y 
es a menudo cuantificada por el coeficiente de partición 1-octanol/ agua (log Kow)6. 
Para varios compuestos orgánicos se encuentran excelentes correlaciones entre los 
resultados de toxicidad de Vibrio fischeri e hidrofobicidad, que se cuantifica con el 
logaritmo del coeficiente de partición de 1-octanol/ agua (log Kow)7. 
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En la Tabla 6.1 se muestran los valores publicados para log Kow de los 
alcoholes8 utilizados en estas experiencias, se observa que estos valores están de 
acuerdo con los resultados de toxicidad de los alcoholes libres, con el siguiente 
orden:  
 
 
 
 
 
 
 
 
Alcohol log Kow EC50 (gL-1) 
butanol 1,06 ≅ 3 
alcohol bencílico 1,10 0,45 
alcohol 4-betoxibencílico 1,16 0,31 
 
Tabla 6.1: log Kow junto a EC50 para butanol, alcohol bencílico y alcohol                   
4-metoxibencílico. 
 
 
Conclusión 
 
Para suspensiones de SiO2 y NP1 de concentraciones mayores a 1 gL-1 no se 
determinó toxicidad. Por otro lado, suspensiones de 1 gL-1 de NP2 y NP3 muestran 
inhibiciones de 30% y 61%, respectivamente. Estos valores son mayores que los 
obtenidos para soluciones acuosas con la misma cantidad de los correspondientes 
alcoholes, lo que muestra una mayor toxicidad de los alcoholes cuando están 
covalentemente unidos a las nanopartículas comparado con los alcoholes libres. 
Mayor toxicidad 
butanol < alcohol bencílico < alcohol 4-metoxibencílico 
Capítulo 6: Estudios de toxicidad 
 
141 
 
Referencias 
                                                 
1 Parvez, S.; Venkataraman, C.; Mukherji, S. Environ. Int. 2006, 32, 265. 
2 Gutierrez, M.; Etxebarria, J.; de las Fuentes, L. Water Res. 2002, 36, 919. 
3 Ricco, G.; Tomei, M. C.; Ramadori, R.; Laera, G. Water Res. 2004, 38, 2103. 
4 Adams, L. K.; Lyon, D. Y.; Alvarez, P. J. J. Water Research. 2006, 40, 3527. 
5 Vaajasaari, K.; Kulovaara, M.; Joutti, A.; Schultz, E.; Soljamo, K. Journal of 
Hazardous Materials 2004, 106A, 71. 
6 Schultz, T. W.; Sinks, G. D.; Bearden, A. P. QSAR in aquatic toxicology: A 
mechanism of action approach comparing toxic potency to Pimephales promelas, 
Tetrahymena pyriformis, and Vibrio fischeri: Ed. J. Devillers: Washington DC, 1998. 
7 Cronin, M. T. D.; Schultz, T. W. Ecotoxicology and environmental safety 1998, 39, 
65. 
8 Downloaded from the US National Toxicology Program webpage on September 9, 
2009.http://iccvam.niehs.nih.gov/methods/imunotox/LLNA-pot/appx/LLNAPoten_AppC18Jan08FD.xls 
 
 Capítulo 7 
 
 
Conclusiones 
 
 
Capítulo 7: Conclusiones
 
144 
 
Conclusiones 
 
Se funcionalizaron en forma exitosa nanopartículas de sílice con los alcoholes 
butílico, bencílico, 4-metoxibencílico y 4-N,N-dimetilbencílico con porcentajes de 
grupos orgánicos en la superficie entre 6 y 15% p/p. 
 
La combinación de dos técnicas (fosforescencia resuelta en el tiempo y láser 
flash fotólisis) permitió dilucidar el mecanismo de reacción que interpreta la adsorción 
de la benzofenona sobre las nanopartículas funcionalizadas y la interacción de los 
estados triplete del colorante con las nanopartículas. 
 
Fue posible obtener constantes de adsorción de la safranina- T sobre 
nanopartículas de sílice a partir de medidas de tiempos de vida de fluorescencia de 
este colorante en dispersiones de nanopartículas. 
 
La detección de espectros de transientes en un amplio intervalo de longitudes 
de onda desde el UV cercano hasta el IR cercano permitió obtener información sobre 
las reacciones rápidas de los estados triplete de la safranina- T en suspensiones 
coloidales de nanopartículas y en soluciones de los alcoholes que fueron empleados 
para la modificación de las nanopartículas. 
 
La diferencia de los potenciales de reducción de la benzofenona y la 
safranina- T indica un mayor pode oxidante de la safranina- T haciendo que sean 
posibles las reacciones de transferencia de carga y las de abstracción de H, mientras 
que para la benzofenona se verán favorecidas las reacciones de abstracción de H. 
 
Los resultados obtenidos demuestran que la abstracción de H de los grupos 
orgánicos sobre las nanopartículas de sílice lleva a la formación de radicales bencilo 
unidos a la superficie de la misma. Este método de generación puede ser de interés 
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para estudiar la reactividad de estos radicales en condiciones en que la ruta 
recombinación está desfavorecida. 
 
La mayor toxicidad de los alcoholes cuando están covalentemente unidos a 
las nanopartículas comparado con los alcoholes libres tiene implicancias 
ambientales, ya que la adsorción química de los alcoholes en la superficie de sílice 
de los sedimentos y sobre los nanomateriales a base de sílice en las aguas 
contaminadas es un proceso que puede tener lugar en aguas naturales en el medio 
ambiente.1 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                                 
1 Wiesner, M. R.; Lowry, G. V.; Jones, K. L.; Hochella, M. F.; Di Giulio, R. T.; 
Casman, E.; Bernhardt, E. S. Environ. Sci. Technol. 2009, 43, 6458. 
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Análisis de tiempos de vida 
 
Un análisis de distribución de tiempos de vida1 es la mejor herramienta para 
analizar el decaimiento de sondas en superficies heterogéneas. El análisis1 de las 
curvas de luminiscencia resueltas en el tiempo obtenidas con diferentes condiciones 
experimentales conducen a dos tiempos de vida con distribuciones angostas. Las 
curvas fueron también analizadas por la suma de dos exponenciales a pesar de que 
a priori ésta puede ser una descripción sin significado físico. El último análisis mostró 
dos tiempos de vida coincidentes, dentro del error del ajuste, con los obtenidos por el 
análisis de distribución de tiempo de vida. Este resultado indica que el análisis 
exponencial múltiple es adecuado para este caso, de acuerdo con el comportamiento 
observado para reacciones de radicales en interfaces solvente/ nanopartícula.2,3 
Como se ha discutido en el Capítulo 4, el análisis biexponencial tiene significado 
físico en este sistema. Así, todas las trazas fueron ajustadas con la ecuación 1.  
 
 
( ) exp( ) exp( )F F S SI t a k t a k t= − + −    ec.1 
 
 
Donde kF y kS corresponden a los componentes rápido y lento, 
respectivamente. Los coeficientes aF y aS representan la amplitud de ambos 
procesos a t = 0. La Figura 1 muestra las señales de fosforescencia experimentales 
obtenidas por irradiación (λexc = 337 nm) de suspensiones de diferentes 
concentraciones de NP1 en presencia de BP 1,0 × 10-4 M en acetonitrilo: buffer 
fosfato 1:1 junto a las simuladas1. En la Figura 2 se muestra la distribución de 
tiempos de vida obtenidos de la simulación para NP1 0,40 gL-1. 
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Figura 1: Señales de fosforescencia resuelta en el tiempo, experimental (negro) y 
simulada (verde) obtenidas para NP1 0,40 gL-1. Recuadro: Idem para NP1 0,90 gL-1.  
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Figura 2: Distribución de tiempos de vida obtenidos de la simulación para NP1 0,40 
gL-1. 
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Fosforescencia con nanopartículas de oro 
 
Para comprobar nuestro sistema láser para medir el quenching del estado 
triplete de la BP (BP*) en suspensiones, este estado excitado es generado 
acetonitrilo: buffer 1:1 (λexc = 337 nm) y desactivado por adición de cantidades 
crecientes de nanopartículas de oro comerciales de tamaño similar al de las 
nanopartículas de sílice. Este estado excitado, que puede reaccionar por abstracción 
de H, transferencia de energía o transferencia de carga con diferentes sustratos2,34,5, 
se espera que no reacciones con las nanopartículas de oro. Sin embargo, el oro 
colloidal utilizado en los experimentos contiene aproximadamente 0,02% de azida de 
sodio (NaN3) como conservante. Se sabe que la NaN3 reacciona eficientemente con 
BP* por transferencia de electrones para dar el radical azida (N3.) y el radical anión 
de la BP, BP.-, reacción (1)6. Por esto, el efecto de quenching observado debe ser 
por la azida de sodio presente. Para evaluar esto, se generó BP* en acetonitrilo: 
buffer 1:1 en presencia de diferentes concentraciones de de azida de sodio en el 
rango de concentraciones presente en los experimentos con las suspensiones 
coloidales de oro. La coincidencia de los gráficos de Stern-Volmer de la constante 
aparente de decaimiento de BP*, kap, vs. la concentración molar de azida obtenida 
con oro coloidal como quencher con la obtenida con la azida como sustrato en 
ausencia de nanopartículas de oro muestra que el ion azida es el responsable del 
efecto de quenching (ver Figura 3). 
 
BP* + N3-    N3.   +  BP.-  (1) 
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Figura 3: Constante de decaimiento del triplete de la BP, kap, vs. la concentración 
molar de NaN3 obtenidas para soluciones de BP 1,0 × 10-4 M en acetonitrilo: buffer 
1:1 en presencia (z) y en ausencia (S) de nanopartículas de oro.  
 
 
De las pendientes de los gráficos de la Figura 3 se obtiene el valor de (1,3 ± 
0,1) × 109 M-1 s-1 para la constante de quenching bimolecular para la reacción de BP* 
con el ion azida7, tanto en presencia como en ausencia de oro coloidal. Este 
resultado avala nuestro procedimiento experimental para obtener las constantes de 
quenching en presencia de nanopartículas. 
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Efecto del solvente sobre la emisión de BP 
 
Para analizar el efecto del solvente en la amplitud de fosforescencia se 
realizaron medidas de fosforescencia resuelta en el tiempo (λexc = 266 nm) tomando 
medidas a diferentes longitudes de onda a soluciones de BP 1 × 109 M saturada en 
Ar en mezclas CH3CN: buffer fosfato de diferentes composiciones. 
Las trazas de emisión obtenidas a todas las longitudes de onda con cada 
solución fueron analizadas con el programa de bilineal. El análisis muestra que la 
emisión a todas las longitudes de onda corresponde a una especie con un 
decaimiento exponencial. En la Figura 4 se muestra el espectro de emisión obtenido 
a t = 0. 
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Figura 4: Espectro de emisión obtenido con el programa bilineal para la 
fosforescencia de la BP 1 × 109 M en soluciones saturadas en Ar en diferentes 
solventes: 100% (z); 75% (T); 50% (■) en volumen de acetonitrilo. 
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Espectros de excitación y emisión de benzofenona en presencia de 
NP1 a 77 K 
 
En la Figura 5 se muestran los espectros de excitación y emisión de 
benzofenona en presencia de NP1. 
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Figura 5: Espectro de excitación a λem = 440 nm (—) y espectro de emisión             
a λexc = 337 nm (—) obtenidos para una suspensión de NP1 0,90 gL-1 en presencia 
de BP 3,2 mM (A337 ≈ 0,05) en acetonitrilo: buffer fosfato 1:1. 
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